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实验 教学 是 培养 学 生动 手 能 力 及 分 析 与 解决 问题 能 力 ， 即 综合 素质 与 能 力 的 基础 ， 是 
学 生理 论 联 系 实际 的 纽带 和 桥梁 ， 是 高 等 院 校 培养 创新 与 开拓 应 用 型 人 才 的 重要 手段 ， 因 
此 ， 实 验 教学 及 国家 级 实验 示范 中 心 建设 至 关 重要 ， 同 时 也 在 高 等 院 校 人 才 培养 计划 中 占 
有 极其 重要 的 地 位 。 但 长 期 以 来 ， 实 验 教学 存在 以 下 弊病 ; 
Q) 在 高 等 院 校 的 教学 中 存在 重 理论 轻 实践 的 现象 ， 实 验 教 学 长 期 处 于 从 属于 理论 教 
学 的 地 位 ， 大 多 没有 单独 设 课 ; 
(2) 实验 教师 队伍 建设 落后 ， 师 资 力量 匮乏 ， 部 师 由 于 种 种 原因 而 进入 实验 
室 ， 且 实验 教师 知识 更 新 不 够 ; 
(3) 实验 内 容 陈 卓 单调 ， 局 限 在 验证 理论 信和 理 
(4) 实验 教学 学 时 有 限 ， 目 在 教学 计 per 
往 挤 不 实验 教学 时 数 ， 实 验 教学 没有 和 钨 于 

(5) 设备 缺乏 且 陈 旧 ， 组 数 少 S 因 

(6) 实验 方法 呆板 、 落 后 ,> 部 生 和 
析 和 设计 过 程 ， 被 动 地 重复 并 年 不 变 的 书本 上 的 内 乡 :整个 实验 过 程 是 教师 “ 抱 着 ”学 生 走 ; 

(7) 很 多 高 等 院 校 大 在 实验 室 开 放 程 放 不 够 ? 实验 室 的 高 精 尖 设 备 学 生根 本 没有 机 会 
操作 ， 更 谈 不 上 壤 次 学 主动 手 能 力 及 分 类 各 解 决 问题 的 能 力 。 

近年 来 ， 我 国 洁 基教 育 取得 了 历史 性 突破 ， 实 现 了 跨越 式 的 发 展 ， 高 等 教育 由 精英 教 
育 变 为 大 众 化 教育 。 以 国家 需求 与 社会 发 展 为 导向 ， 走 多 样 化 人 才 培 养 之 路 是 今后 高 等 才 
育 教学 改革 的 一 项 重要 内 容 。 “百年大计 ， 教 育 为 本 ， 教 育 大 计 ， 教 师 为 本 ， 教师 大 计 ， 
教学 为 本 ， 教 学 大 计 ， 教 材 为 本 .” 有 了 好 的 教材 ， 就 有 章 可 循 ， 有 规 可 依 ， 有 鉴 可 借 ， 
有 路 可 走 。 师 资 、 设 备 、 资 料 (首先 是 教材 ) 是 高 等 院 校 的 三 大 教学 基本 建设 。 

为 落实 教育 部 “质量 工程 ”及 “卓越 工程 师 ”计划 ， 人 
验 示范 中 心 ， 培 养 面向 21 世纪 高 等 院 校 材料 类 创新 型 综合 性 应 用 人 才 的 目的 ， 材 料 科学 
工程 实验 系列 教材 编审 委 员 会 特别 组 织 了 国内 40 余 所 院 术 及 四 家 出 版 社 100 多 名 专家 、 学 
者 共同 研讨 、 编 写 与 出 版 的 这 套 大 型 实验 系列 教学 丛书。 编写 本 套 教材 的 基本 思路 是 ， 以 总 
结 已 有 、 通 向 未 来 、 面 向 21 世纪 且 优 化 实验 教材 的 守则 ， 为 培养 材料 科学 与 工程 人 才 提 
供 一 个 平台 。 为 确保 教材 品位 、 体 现 材料 科学 与 工程 实验 教材 的 国家 水 平 ， 编 委 会 特意 对 
培养 目标 、 教 材 编写 大 网、 书目 名 称 、 主 干 内 容 等 进行 了 研讨 ， 经 全 体 编审 教师 的 共同 努 
力 ， 此 套 教 村 即将 出 版 发 行 ， 我 们 肌 切 期 望 此 套 教材 能 够 满足 国内 高 等 院 校 材料 科学 与 工 
程 类 各 个 专业 教育 改革 发 展 的 需要 ， 并 在 教学 时 间 中 得 以 不 断 充实 、 完 善 、 提 高 和 发 展 。 

本 套 实验 系列 教材 的 编写 特色 如 下 ， 

Q) 实验 教材 的 编写 与 教育 部 专业 设置 、 专 业 定位 、 培 养 模式 、 培 养 计划 、 各 学 校 实 
际 情况 联系 在 一 起 ， 坚 持 加 强 基 础 、 拓 宽 专业 面 、 更 新 实验 教材 内 容 的 基本 原则 。 












































































理论 教学 ， 忽 视 对 学 生 能 力 的 溢 养 ; 
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(2) 成 立 实验 系列 教材 编审 委员 会 。 

@ 成 立 以 国内 各 学 科 专家 、 院 士 为 首 的 高 水 平实 验 系列 教材 总 编审 指导 委员 会 。 审 
查 教材 编写 的 选 题 ; 撰写 、 出 版 高 水 平 教材 ; 把 关 教材 总 体 编写 质量 ; 为 教材 作 序 。 

@ 成 立 以 教学 第 一 线 骨 干 教师 及 主编 主 审 为 首 的 各 门 实 验 教材 编写 委员 会 。 审 查 编 
写 大 纲 、 编 写 教材 ;教材 成 稿 后 ， 组 织 国 内 同一 学 科 专 家 把 关 ， 提 出 教材 修改 意见 ， 出 版 
优秀 教材 、 精 品 教材 “十 二 五 ”国家 级 规划 教材 ， 将 教材 编写 与 精品 课程 、 质 量 工程 等 
联系 起 来 。 

(3) 实验 教材 编写 紧 跟 世界 各 高 校 教材 编写 的 改革 思路 。 注 重 人 才 素 质 、 创 新 意识 及 
创造 能 力 、 工 程 意 识 的 培养 ， 注 重 动手 能 力 及 分 析 与 解决 问题 的 能 力 的 培养 。 

(4) 实验 教材 的 编写 与 专业 人 才 的 社会 需求 实际 情况 联系 在 一 起 ， 做 到 宽窄 并 举 ; 教 
材 编写 听取 用 人 单位 专业 人 士 的 意见 。 

(5) 实验 教材 编写 突出 专业 特色 、 深 浅 度 适 中 ， 六 避 实 队 课 之 同 的 
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(6) 教材 编写 中 ， 要 处 理 好 两 个 关系 。 教 材 编写 基础 课 与 实验 课 之 间 的 关 
系 ; 处 理 好 实验 课 与 其 他 专业 课 之 间 的 关系 。 
(7) We 系统 性 、 实 用 性 ， 不 但 要 编写 基 














本 的 、 成 熟 的 、 有 用 的 内 容 ， 同 时 也 要 将 相 的 未 知 问题 在 教材 中 体现 ， 只 有 这 样 才 


能 真正 培养 学 生 的 创新 意识 。 > 
(8) 守信， 真正 编写 出 一 本 教师 及 学 生 都 感到 得 
心 应 手 的 教材 。 

(9) 注重 实验 教材 与 专 | 
教材 出 版 后 ， 往 往 要 有 配 






、 学 习 指 导 、 i aigo 实验 


有 f， 力 争 打造 亦 体 牙 教 材 。 打 破 配 套 教材 编写 无 人 过 问 ， 且 
实验 方法 与 内 癣 范 火 编 写 的 骏 迷 局 面 。 


于 内容 陈旧 的 

GA 材 名 称 有 ， 材料 科学 基础 实验 教程 (金属 材料 
工程 专业 ); 机 械 了 了 程 材 料 实验 教程 (机 械 类 、 近 机 类 专业 ) ;材料 科学 与 工程 实验 教程 ( 金 
属 材料 工程 ) ;高 分 子 材料 实验 教程 (高 分 子 材料 专业 ) ;无 机 非 金属 材料 实验 教程 (无 机 专 
业 )， 材料 成 形 与 控制 实验 教程 (压力 加 工分 册 )， 材 料 成 形 与 控制 实验 教程 (铸造 分 册 ); 
材料 成 形 与 控制 实验 教程 (焊接 分 册 )， 材 料 物理 实验 教程 (材料 物理 专业 )， 超 硬 材料 实验 
教程 ( 超 硬 材料 专业 ) 表面 工程 实验 教程 (材料 的 腐蚀 与 防护 专业 ) 等 二 十 余 本 实验 教材 

(11) 材料 科学 与 工程 实验 系列 教材 所 包含 实验 内 容 为 : 基础 人 门 型 实验 ， 设 计 研 究 
型 实验 ， 综 合 型 实践 实验 ， 软 件 模拟 型 实验 ， 创 新 开拓 型 实验 。 每 个 实验 包含 实验 目的 、 
实验 原理 、 实 验 设备 与 材料 、 实 验 内 容 与 步 又 、 实 验 注 意 事项 、 实 验 报告 要 求 、 思 考题 等 
内 容 。 教 材 涉及 的 专业 及 内 容 极其 广泛 。 

全 套 实验 教材 由 誉 占 全 (燕山 大 学 )、 潘 清 林 ( 中 南大 学 )、 赵 长 生 (四 川 大 学 )、 谢 唆 林 
(武汉 理工 大 学 ) 主 编 ， 王 明智 ( 茵 山大 学 )、 翟 玉 春 (东北 大 学 )、 肖 纪 美 (北京 科技 大 学 、 
院士 ) 主 审 ;教材 编写 后 分 别 由 北京 大 学 出 版 社 、 国 防 工业 出 版 社 、 哈 尔 演 工业 大 学 出 版 
社 、 冶 金工 业 出 版 社 等 出 版 社 出 版 。 

于 编者 水 平 及 时 间 有 限 ， 不 足 之 处 难以 避免， 敬 请 读者 批评 指正 。 















































材料 科学 与 工程 实验 系列 教材 总 编审 委员 会 
2011 年 6 月 


“腐蚀 利 
规律 、 影 响 


与 检 监 测 技 
“材料 的 腐 名 
程 ” 等 课程 
容 相对 较 少 





因素 、 测 试 技术 及 控制 措施 的 综合 性 技术 学 科 。 其 主要 内 容 是 认识 材料 腐 人 
过 程 的 基本 规律 和 机 理 ， 获 取 与 积累 材料 腐蚀 数据 ， 并 开发 耐 蚀 材料 、 保 护 方法 、 评 价 
术 等 。 在 目前 高 等 院 校 的 本 科 生 教学 中 ,腐蚀 科学 与 工程 的 理论 内 容 常 以 
hk 与 防护 ” “腐蚀 电化 学 ”“ 人 金属 腐蚀 学 ”“ 腐 蚀 与 控制 工程 ” “表面 科 学 与 工 


一天 


前 言 


学 与 工程 ”是 一 门 研究 材料 在 各 种 环境 条 件 下 的 表面 形态 演变 、 过 程 作用 
































的 形式 出 现在 材料 、 化 工 、 2 








革 的 全 面 展 开 和 进行 ， 对 学 








， 且 缺乏 系统 性 和 完整 性 。 

了 的 二 
生 的 实验 技能 和 工程 实践 能 力 要求 越 来 越 高 。 在 

第 一 届 高 等 院 校 材 料 科 学 与 工程 实验 教学 研 
经 验 ， 提 高 材料 科学 与 工程 系列 实验 教 
精神 ， 并 考虑 腐蚀 科学 与 工程 课程 的 
鉴于 腐蚀 科学 与 工程 学 科 理 


，2011 年 1 月 在 燕山 大 学 召开 了 
在 研究 实验 教学 改革 ， 交 流 实 验 教学 
和 水 平 。 本 书 就 是 根据 本 次 研究 会 的 会 议 
求 而 编写 的 。 












:于 腐 他 科 人 民 系 多 特 点 及 实验 nt 全 书 共 分 6 章 。 第 1 章 
生机 意义 和 分 类 验 设计 、 腐 蚀 实 验 体系 与 常用 
ul 


测量 仪器 。 第 3 章 是 从 腐 
第 4 章 是 从 电化 学 保 毛 仿 组 蚀 剂 、 


Eee 两 方面 进行 的 六 包 科 学 基础 实验 ， 而 
腐蚀 监测 四 方面 进行 的 腐蚀 工程 基础 





实验 。 第 5 章 丰 NS 剖 是 为 培养 学 生 科 竺 第 究 水 平和 解决 工程 实际 问题 能 力 而 设计 的 研究 
性 和 工程 性 腐蚀 综合 实验 。 相 信 通 过 这 些 从 腐蚀 实验 设计 到 仪器 使 用 ， 从 腐蚀 科学 实验 到 
腐蚀 工程 实验 ， 从 腐蚀 基础 实验 到 研究 性 、 工 程 性 综合 实验 的 实验 训练 ， 会 使 学 生 加 深 对 
腐蚀 科学 与 工程 的 基本 理论 和 研究 方法 的 理解 ， 培 养 与 锻炼 学 生 的 腐蚀 科学 与 工程 实验 技 





能 ， 从 而 为 学 生 今后 独立 地 分 析 和 解决 实际 工程 材料 的 腐蚀 问题 打下 良好 基础 。 
本 书 是 材料 科学 与 工程 实验 系列 教材 之 一 ， 由 天 津 大 学 王 吉 会 任 主编 ， 江 苏 科技 大 
学 芦 笔 和 中 国 石油 大 学 〈 华 东 ) 孙 建 波 任 副 主编 。 其 中 第 2 章 及 第 3 章 的 实验 十 二 、 第 

















4 章 的 实验 四 十 二 和 第 5 章 的 实验 四 十 五 由 中 国 石油 大 学 〈 华 东 ) 的 孙 建 波 编写 ; 第 3 


章 的 实验 一 





写 ; 第 3 章 


学 的 吴 海 峰 、 
实验 四 十 一 、 
九 、 实 验 三 十 四 和 实验 三 十 五 由 江苏 科技 大 学 的 芦 笔 编 写 ; 其 余 由 天 津 大 学 王 吉 会 编 








与 实验 二 、 第 4 章 的 实验 二 十 二 由 中 国 石 油 大 学 〈 华 东 ) 的 赵 卫 民 编写 ;第 
3 章 的 实验 三 











与 实验 十 一 、 第 6 章 的 实验 四 十 四 由 中 国 石 油 大 学 〈 华 东 ) 的 王 炳 英 编 
的 实验 四 、 实 验 五、 实验 七 、 实 验 十 四 、 实 验 十 五 、 实 验 十 七 由 江苏 科技 大 
郑 传 波 编 写 ; 第 3 章 的 实验 八 与 实验 九 、 第 4 章 的 实验 三 十 六 、 第 5 章 的 
第 6 章 的 实验 四 十 三 由 江苏 科技 大 学 的 李 照 舌 编 写 ; 第 4 章 的 实验 二 十 
































写 。 最 后 ,上 


王 吉 会 进行 统 稿 和 定稿 工作 ， 并 由 燕山 大 学 于 金库 主 审 。 





本 书 的 编写 得 到 了 天 津 大 学 本 科 实 验 教学 改革 与 研究 项 目 “ 综 合 性 实验 的 开发 与 学 
生 工 程 实践 能 力 培养 ”及 天 津 大 学 、 中 国 石油 大 学 (华东) 和 江苏 科技 大 学 材料 科学 与 工 
































程 学 院 的 大 力 支持 与 帮助 。 另 外 ， 本 书 的 编写 和 出 版 还 得 到 了 北京 大 学 出 版 社 的 支持 与 热 
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情 协 助 。 特 此 向 所 有 支持 、 帮 助 和 关心 本 书 编写 工作 的 各 级 领导 、 专 家 和 同仁 表示 囊 心 的 
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编 者 
2013 年 4 月 


IV 


1 材料 腐蚀 与 保护 的 概念 
2 腐蚀 实验 的 目的 与 意义 2 
3 








2.2 腐蚀 电化 学 体系 
2.3 常用 测量 仪器 eeeeeeeeeeennn 










3, 1 腐蚀 速率 测定 …… 
实 失重 法 和 帘 


: es 
= 线性 极 伦 法 
塔 非 尔 直 线 
五 “充电 曲线 法 测定 金属 腐蚀 速率 实验 
9 六 ” 断 电流 法 和 恒 电位 阶 路 法 测定 金属 腐蚀 速率 实 
3. 2 ”其 他 腐蚀 参数 测定 
电 倡 腐蚀 中 电 偶 电 流 和 电位 序 和 





























不 锈 钢 的 点 蚀 实 人 
不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 实验 53 
闭塞 电池 腐蚀 实验 57 
中 性 盐 雾 腐蚀 实验 …… 58 
60 
64 








实验 十 四 阳极 极 化 
五 ”阴极 极 化 | 














腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 ”seamaeam==== 





实验 十 八 氨 在 金属 中 的 扩散 实验 EE 79 
第 4 章 腐 饥 工程 基础 实验 eee 82 









































护 实验 …* 
沪 实 验 呈 nn 86 





-二 ” 缓 蚀 剂 性 能 的 极 化 曲线 法 订 
三” 缓 蚀 剂 性 能 的 线性 极 化 法 评价 实验 
-四 缓 蚀 剂 性 能 的 循环 伏 安 法 评价 实验 
面 改 性 与 涂 覆 
-五 ”钢铁 的 化 学 氧化 实验 
-六 ” 铝 合金 的 化 学 氧化 3 
-七 ”钢铁 的 磷 化 处 理 实验 
- 八 ” 铝 合金 的 阳极 氧化 实验 …… 
镁 合金 的 微 弧 氧 化 3 


























4.4 腐蚀 监测 145 

实 -七 ”线性 极 化 探 针 在 腐蚀 监测 中 的 应 用 实验 146 

三 十 八 _ 磁 阻 探 针 在 腐蚀 监测 中 的 应 用 实验 es 148 

第 5 章 宅 究 性 诺 训 综合 实 蛤 oper i 152 

:十 九 不 锈 钢 腐蚀 行为 的 电化 学 综合 评价 实验 152 

应 力作 用 下 金属 腐蚀 过 程 的 综合 研究 实验 160 

-一 涂料 的 设计 与 制备 综合 实验 165 

-二 ”腐蚀 产物 膜 的 综合 分 析 实验 169 

第 让 宣王 程 性 府 仙 综合 实 险 60 20050 ri 175 
实验 四 十 三 ”海水 腐蚀 及 海洋 设施 的 防护 实验 
实验 四 十 四 ”土壤 腐蚀 与 埋 地 管道 的 防护 实验 

实验 四 十 五 ”油田 用 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 的 性 能 评定 187 


IV 

















| | 





附录 1 清除 金属 腐蚀 产物 的 化 学 方法 …* 
附录 2 常用 腐蚀 速率 单位 的 换算 因子 
附录 3 均匀 腐蚀 的 十 级 标准 








附录 4 常用 参 比 电 极 在 25 人 时 相对 标准 氨 电 极 的 电位 199 
附录 5 温度 对 不 同 浓度 KCI 溶 液 中 甘 科 电极 电位 的 影响 .ee 199 
附录 6 线性 极 化 技术 中 的 B 值 (文献 摘录 ) ee 199 

区 201 


WI 


件 ， 
理 作 
备 了 


料 、 


BR NA 
区 如 


从 
SN 
1.1 材料 腐 六 的 概念 
六 


mtn ee nee 
(材料 和 玉成 体系 ， 材料 下 的 化 或 电 化 学 相互 作用 ， 有 时 菜 上 和 
信和 可 和 和 时， 和 生 了 和， 只 要 


人 入 可 在， 
从 材料 看 ， 材 料 的 腐蚀 不 仅 发 生 在 金属 材料 -环境 体系 中 ， 也 存在 于 陶 效 、 高 分 子 材 
复合 材料 和 各 种 功能 材料 与 环境 构成 的 体系 中 。 从 环境 看 ， 腐 蚀 环 境 可 分 为 介质 性 环 


境 ( 如 各 种 腐蚀 性 溶液 、 土 壤 、 大 气 、 炊 盐 、 液 态 金属 、 食 品 、 饮 料 等 ) 和 作用 性 环境 (如 


应 力 、 


疲劳 、 振 动 、 冲 击 、 摩 擦 、 空 人 蚀 、 辐 照 等 ); 腐蚀 环境 的 影响 因素 有 化 学 因素 (溶液 


成 分 、 浓 度 、pH、 溶 解 氧 等 ;、 物 理 因素 (温度 、 压 力 、 速 率 、 机 械 作用 、 辐 照 和 电磁 场 
等 ) 和 生物 因素 (生物 种 类 、 群 落 特性 及 代谢 产物 ) 等 。 


( 石 让 
冶金 
开发 











2. 腐蚀 的 危害 

以 上 的 腐蚀 概念 可 知 ， 材 料 的 腐蚀 问题 几乎 存在 于 国民 经 济 的 各 个 领域 ， 如 能 源 
、 和 天然气、 火电、 水电、 核电 、 风 电 )、 交 通 (航空 、 铁 路 、 公 路 、 船 舶 等 )、 机 械 、 
、 化 工 (石油 化 工 、 精 细 化 工 、 制 药 工业 等 )、 轻 工 、 纺 织 、 食 品 、 电 子 、 信 息 和 海洋 
等 。 因此， 由 于 材料 腐蚀 而 造成 的 损失 是 十 分 巨大 的 。 

从 经 济 损失 看 ， 腐 刨 造成 的 经 济 损失 约 占 国民 生产 总 值 (GNP) 的 3%~5%。 

































































2003 年 出 版 的 《中 国 腐蚀 调查 报告 》 指 出 ，2000 年 我 国 因 腐 蚀 造 成 的 直接 损失 约 
2288 亿 元 人 民 币 ， 占 我 国 GNP 的 2.4%; 若 计 和 间接 损失 ， 腐 蚀 总 损失 可 达 5000 亿 


元 ， 

















约 占 我 国 GNP 的 5%。 
除 经 济 损失 外 ， 材 料 的 腐蚀 也 会 对 材料 构件 如 桥 粱 、 船 舰 、 化 工 容器 等 的 安全 造成 威 





1 2 


腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 swmsm==== 











胁 。 与 此 同时 ， 材 料 的 腐蚀 也 会 加 速 自然 资源 的 损耗 和 浪费 ， 如 我 国 每 年 因 腐蚀 消耗 的 钢 
材 约 为 19000 万 t， 占 我 国 钢 产 量 的 1/3。 此 外 ， 材 料 的 腐蚀 问题 ， 还 会 引起 环境 污染 ， 从 
而 导致 水 和 土地 资源 的 紧缺 。 


3. 材料 的 保护 
虽然 材料 的 腐蚀 会 给 工业 生产 造成 巨大 的 经 济 损失 和 人 身 安全 威胁 ， 但 只 要 认识 了 材 




















料 腐蚀 过 程 的 规律 和 机 理 ， 就 可 以 发 展 出 正确 合理 的 防护 技术 ， 从 而 有 效 地 避免 或 减缓 材 
料 腐蚀 的 发 生 。 


材料 的 防腐 蚀 方法 很 多 ， 主 要 有 : 合理 选择 材料 或 设计 研发 耐 包 的 新 材料 ; @ 对 材 
料 进行 表面 处 理 如 磷 化 、 氧 化 、 钝 化 、 转 化、 电镀 、 热 喷涂 、 涂 料 、 衬 里 、 包 覆 等 ， 从 而 
将 材料 与 环境 介质 隔 开 ; @@ 改 善 腐蚀 环境 ， 如 减少 腐蚀 介质 浓度 、 调 节 pH、 除 氧 、 脱 盐 、 
加 入 缓 蚀 剂 等 ，@ 电 化 学 保护 ， 如 牺牲 阳极 保护 和 外 加 电流 阴极 保护 等 ，@ 进 行 合理 的 防 
OT A 











构 等 。 

在 上 述 几 种 方法 中 ， ae、 ， 是 材料 保护 的 内 因 ， 方法 四 ~ 
回 与 化 学 、 表 面 科学 相关 ， 是 材料 保护 的 外 时 具体 的 材料 腐 他 问题， 需要 对 材料 的 
腐蚀 环境 、 保 护 效果 、 技 术 难 易 程度 、 经 ; 各 社会 效益 等 进行 综合 评估 ， 然 后 选择 合 
适 的 保护 方法 或 方法 组 合 。 NS 


Te 冤 材 料 的 认 包 并 名 直 材料 座 仔 学) 是 一 门 研究 材料 在 各 种 环境 
条 件 下 的 表面 形态 沽 变 、 过 程 作用 规律 (化 学 /电化 学 的 、 热 力学 /动力 学 的 )、 影 响 因 
素 、 测 试 技术 及 控制 措施 的 综合 性 技术 学 科 。 其 主要 内 容 是 认识 材料 腐蚀 过 程 的 基本 规 
律 和 机 理 ， 获 取 与 积累 材料 腐蚀 数据 ， 并 发 展 耐 蚀 材 料 、 保 护 方法 、 评 价 与 检 监 测 技 
术 等 。 

作为 技术 性 学 科 ， 腐 蚀 实验 方法 与 测试 技术 在 腐蚀 科学 与 工程 中 占有 十 分 重要 的 地 
位 。 一 方面 ， 腐 蚀 科 学 的 理论 和 规律 都 要 经 过 腐蚀 实验 的 验证 ， 从 而 使 理论 变 得 直观 可 
察 ; 另 一 方面 ， 发 展 的 防护 技术 和 控制 措施 也 要 在 腐蚀 实验 过 程 中 加 以 考核 ， 因 为 只 有 这 
样 才能 真正 解决 工程 实际 应 用 中 遇 到 的 材料 腐蚀 问题 。 

在 大 多 数 情况 下 ， 进 行 腐蚀 实验 的 目的 是 测定 材料 在 特定 条 件 下 的 耐 蚀 性 ， 从 而 给 出 
该 材料 在 服役 条 件 下 所 表现 出 的 腐蚀 行为 信息 。 具 体 来 说 ， 又 可 细 化 为 如 下 内 容 : 

(1) 研究 或 阐明 腐蚀 反应 规律 和 腐蚀 机 理 ， 包 括 腐蚀 反应 的 类 型 、 速 率 及 与 影响 
间 的 关系 。 

(2) 对 确定 的 材料 /介质 体系 ,测定 腐蚀 体系 的 特征 数据 如 腐蚀 失重 、 腐 蚀 孔 深 、 裂 
缝 长度、 使 用 寿命 等 。 

(3) 确定 由 于 材料 腐蚀 对 介质 造成 污染 的 可 能 性 或 污染 程度 。 

(4) 进行 失效 分 析 ， 追 查 发 生 腐 刨 事故 的 原因 ， 寻 求解 决 问题 的 办 法 。 

(5) 选择 合适 有 效 的 防腐 蚀 措施 ， 并 估计 其 效果 。 
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(6) 选择 适合 在 特定 腐蚀 环境 中 使 用 的 材料 。 

(7) 研制 开发 新 型 耐 蚀 材料 。 

(8) 对 设备 的 腐蚀 状态 进行 动态 检 监 测 。 

(9) 对 表面 处 理工 艺 、 缓 蚀 剂 的 有 效 性 及 防腐 蚀 新 工艺 、 新 技术 进行 检验 等 。 

通过 对 腐蚀 实验 方法 和 测试 技术 的 学 习 与 实际 操作 训练 ， 可 使 学 习 者 获得 以 下 的 基本 


























(1) 理解 与 掌握 腐蚀 科学 与 工程 的 基本 研究 方法 、 试 验 技术 和 计算 机 应 用 的 基本 





(2) 具有 合理 选择 耐 蚀 材料 和 采取 正确 防护 措施 的 能 力 。 
(3) 具有 进行 防腐 蚀 工程 设计 的 初步 能 力 。 
(4) 具有 初步 的 耐 蚀 新 材料 ， 防 腐 新 工艺 、 新 技术 的 研究 开发 能 力 。 


1.3 遍地 实 只 方法 网 
< 


于 腐蚀 实验 中 实验 材料 、 腐 蚀 介质 和 牛 的 多 样 性 和 复杂 性 ， 因 此 腐蚀 实验 方 
法 也 呈现 出 多 样 性 的 特点 。 Re 验方 法 ， 可 按 材 料 、 环 境 、 腐 蚀 类 型 和 工业 应 





















用 领域 等 进行 分 类 ， 如 图 1.1 所 示 。 型 ， 腐 蚀 实 验方 法 可 分 为 均匀 腐蚀 、 点 蚀 、 
颖 陈腐 蚀 、 电 偶 腐 蚀 、 ee 蚀 、 腐 蚀 疲 荣 笑 ， 按 环境 ， 腐 蚀 实 验方 法 可 分 为 
大 气 腐蚀 、 海 水 腐蚀 、 土 壤 有 a 
除 以 上 分 类 方法 外 ，i 安 实 验 场所 对 广 蚀 实验 进行 分 类 。 按 实验 场所 (或 试 样 大 小 、 
或 测试 类 型 )， 腐 他 实 开 可 分 为 实验 察 试 验 《 现场 试验 和 实物 试验 。 

ds SN 2 实物 试 
实验 室 试 验 N 1 
在 实验 室内 ， 有 目的 地 将 专门 制备 的 小 型 试 样 在 人 工 配 制 的 或 取 自 实际 环境 的 腐蚀 介 
质 和 受 控 实 验 条 件 (温度 、 流 速 、 除 氧 等 ) 下 进行 的 腐蚀 试验 ， 称 为 实验 室 试验 。 
实验 室 试验 ， 又 可 分 为 模拟 试验 和 加 速 试验 。 实 验 室 模拟 试验 是 一 种 不 加 速 试验 ， 指 
在 实验 室 的 小 型 模拟 装置 中 ， 尽 可 能 精确 地 人 为 模拟 实际 环境 ， 或 在 专门 规定 的 介质 条 件 
下 进行 的 试验 。 这 种 试验 的 稳定 性 和 重 现 性 好 ， 但 试验 周期 较 长 、 试 验 费 用 也 较 高 。 实 验 
室 加 速 试验 是 人 为 地 强化 一 个 或 几 个 控制 因素 ， 从 而 可 在 较 短 的 时 间 内 确定 材料 发 生 腐 蚀 
的 倾向 ， 或 相对 比较 材料 在 指定 条 件 下 耐 蚀 性 的 一 种 加 速 试验 方法 。 但 需要 注意 的 是 ， 加 
速 试验 中 不 应 引入 实际 条 件 并 不 存在 的 因素 ， 也 不 能 因为 引入 加 速 因素 而 改变 实际 条 件 下 
的 腐蚀 机 理 。 

实验 室 试验 的 优点 在 于 : 外 可 充分 利用 实验 室 的 精确 测试 仪器 和 控制 设备 ; @ 试 样 形 
状 和 大 小 的 选择 有 较 大 的 灵活 性 ; 加 可 严格 控制 试验 中 的 各 影响 因素 ;四 可 灵活 地 规定 试 
验 时 间 ( 与 自然 环境 情况 相 比 ， 一般 情 况 下 实验 室 试验 的 周期 较 短 ); @ 试 验 结果 的 重 现 性 
较 好 。 但 实验 室 试验 的 局 限 性 在 于 : 实验 室 试 样 的 状态 (如 冶金 、 加 工 状 态 等 ) 很 难于 与 
实物 状态 保持 完全 一 致 ，@ 实 验 室 试 样 与 实物 的 面积 存在 差别 ; @ 实 验 室 腐蚀 介质 和 试验 
条 件 与 实际 情况 存在 差异 。 
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按 腐蚀 类 型 








石油 的 生产 和 精炼 
食品 与 饮料 
水 处 理 









晶 间 腐蚀 
剥蚀 

磨 蚀 

空 泡 腐蚀 
微 动 腐蚀 
脱 合金 成 分 腐蚀 
应 力 腐蚀 
腐蚀 疲劳 
氧 损伤 











站 是 
2. 现场 试验 从 次 


把 专门 制备 






工业 应 用 
高 温 试验 


按 材 料 
锌 
镁 
铝 ( 和 合金 ) 
钢 
铜 (和 合金 ) 








人 人 内 





试 样 置 于 现场 实际 应 用 的 环境 介质 (天 然 海水 、 土 壤 、 大 气 或 工业 


介质 ) 中 进行 腐蚀 试验 ， 称 为 现场 试验 。 现 场 试验 的 最 大 特点 是 环境 条 件 的 真实 性 ， 
寿命 、 


其 试验 结 


果 比 较 可 靠 ， 


常用 于 筛选 材料 、 


评定 材料 的 耐 蚀 性 、 预 测 材料 的 使 
吉 果 的 可 靠 性 等 。 




















因而 
考核 


防腐 措施 的 有 效 性 及 检验 实验 室 试验 结 


但 现场 试验 的 缺点 是 : 试验 中 环境 因素 无 法 严格 控制 、 


试验 结 


吉 果 分 散 性 大 、 


可 





试验 条 件 可 能 有 较 大 变化 ， 


E 现 性 较 差 ，@ 试 验 周期 长 ，@ 现 场 试验 中 的 试 样 状 态 仍 与 实物 间 有 


很 大 差异 。 
3. 实物 试验 


实物 试验 是 将 待 实验 的 材料 制 成 实物 部 件 、 
进行 的 腐蚀 实验 。 虽 然 这 种 试验 能 如 实地 反映 实际 使 用 材料 的 状态 及 环境 介质 状 
态 ， 且 试验 结果 比较 可 靠 ， 但 试验 的 费用 大 、 周 期 长 ， 且 只 能 提供 定性 
按 实验 周期 ， 腐 蚀 实验 方法 可 分 为 长 时 间 腐 蚀 实 验 、 短 时 间 腐 蚀 实 验 和 快速 腐蚀 实 


条 件 下 








设备 或 小 型 试验 装置 ， 在 现场 的 实际 应 





的 评定 考核 。 











验 。 长 时 间 腐 蚀 实 验 的 试验 周期 ， 常 接近 现场 试验 的 情况 ; 短 时 间 腐 蚀 实验 是 指 通过 强化 


腐蚀 


常用 于 材料 的 快速 腐蚀 性 检验 。 








E 用 来 使 试验 周期 缩短 的 腐蚀 实验 ， 这 与 实验 室 加 速 试验 相似 。 而 快速 腐蚀 实验 是 通 


过 选择 适当 的 介质 使 试验 周期 大 为 缩短 的 实验 ， 如 不 锈 钢 的 点 蚀 实验 、 唱 间 腐 蚀 实 验 等 ， 


由 于 实验 课程 的 时 间 限 制 ， 本 书 涉及 的 实验 主要 是 在 较 短 时 间 内 完成 的 实验 室 试 验 ， 


==asmaeea 绪 论 第 1 章 | 


但 这 并 不 会 削弱 现场 试验 和 实物 试验 在 腐蚀 实验 方法 中 的 作用 和 重要 性 。 





1.4 本 书 的 编写 思路 与 教学 安排 


1. 编写 思路 

腐蚀 科学 与 工程 是 一 门 融合 材料 科学 、 化 学 、 电 化 学 、 物 理学 、 表 面 科学 、 力 学 、 生 
物 学 和 环境 科学 等 多 种 学 科 的 综合 性 交叉 学 科 ， 其 研究 手段 涉及 电化 学 测试 、 材 料 微观 分 
析 、 物 相 表征 、 化 学 分 析 等 仪器 和 设备 ， 其 应 用 范围 包括 各 种 工业 领域 的 化 学 介质 环境 和 
大 气 、 土 壤 、 海 /河水 等 自然 环境 。 

在 目前 高 等 学 校 的 本 科 生 教学 中 ,腐蚀 科学 与 工程 的 理论 内 容 常 以 “材料 的 腐蚀 与 防 
TT na 

















在 材料 、 化 工 、 石 油 、 机 械 、 冶 金 等 专业 课程 中 ; 而 实 内 容 则 相对 较 少 ， 且 缺乏 系 
统 性 和 完整 性 。 Se 
ee 
来 越 高 。 加 之 ， 腐 蚀 科 学 与 工程 是 一 门 具有 4 : 验 性 质 的 技术 学 科 ， 因 此 就 迫切 需要 编 
写 一 本 能 较 全 面 系统 反映 腐蚀 科学 与 i 册 尖 的 实验 教程 ， 以 满足 本 科 生 实验 教学 的 需 


要 ， 提 升学 生 的 研究 创新 和 工程 包 

; bh 
是 绪论 ， 主 要 介绍 腐 创 实验 的 验方 法 的 分 类 。 第 2 章 主要 叙述 腐蚀 实 
验 设计 、 条 件 控制 、 腐 蚀 分 脸 休 系 与 常用 的 浏 各 仪器 。 第 3 章 从 腐蚀 速率 和 其 他 腐蚀 参 数 
测定 两 方面 对 府 OIC 
性 与 涂 覆 、 腐 蚀 蛤 济 等 四 方面 对 材料 防护 措施 的 有 效 性 进行 检验 。 此 外 ， 为 培养 学 生 的 科 
学 研究 水 平和 解决 实际 问题 的 能 力 ， 从 耐 他 材料 、 应 力作 用 环境 、 涂 料 设计 和 腐蚀 产物 脐 
分 析 等 方面 设计 了 四 个 研究 性 综合 实验 (第 5 章 )， 从 海水 、 土 壤 、 石 油 、 混 凝 土 等 工程 实 
际 问题 出 发， 提取 出 四 个 工程 性 综合 实验 (第 6 章 )。 相 信 通 过 这 些 从 腐蚀 实验 设计 到 仪器 
使 用 、 从 腐蚀 科学 实验 到 腐蚀 工程 实验 、 从 腐蚀 基础 实验 到 研究 性 、 工 程 性 综合 实验 的 实 
验 训练 ， 会 使 学 生 熟 练 地 掌握 腐蚀 科学 与 工程 的 基本 理论 和 研究 方法 ， 有 具备 扎实 的 腐蚀 科 
学 与 工程 实验 技能 ， 具 有 初步 分 析 和 解决 工程 实际 材料 腐蚀 问题 的 能 力 。 

2. 教学 安排 

作为 本 科 生 的 实验 教学 内 容 ， 本 书 既 可 与 《材料 的 腐蚀 与 防护 》、 《腐蚀 电化 学 )、《 金 
属 腐 他 学 )、( 腐 蚀 控 制 工 程 》 等 理论 教程 配套 使 用 ， 也 可 以 单一 设 课 的 形式 进行 实验 课程 
的 独立 教学 。 

在 具体 教学 安排 上 ， 整 个 实验 教程 约 需要 48 学 时 。 其 中 绪论 和 腐蚀 实验 体系 与 常用 
测量 仪器 部 分 约 需 4 学时， 在 腐蚀 科学 实验 和 腐 创 工程 实验 部 分 ， 可 根据 各 学 校 的 需要 分 
别 选 做 6~8 个 实验 ， 需 24~32 学 时 ， 对 研究 性 综合 实验 和 工程 性 综合 实验 ， 可 以 项 目 式 
教学 (project teaching) 或 专业 课程 设计 的 形式 分 别 选 做 1--2 个 ， 需 16 一 20 学 时 。 

在 进行 每 一 个 具体 实验 时 ， 首 先 要 仔细 阅读 实验 指导 书 ， 了 解 实验 目的 和 要 求 ， 熟 悉 
实验 的 测试 原理 、 仪 器 使 用 方法 和 实验 步 又 等 内 容 ， 并 写 出 实验 预习 提纲 。 进 入 实验 室 
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后 ， 应 先 检查 测量 仪器 和 化 学 试剂 是 否 符合 要 求 。 在 实验 操作 过 程 中 ， 应 严格 控制 实验 条 
件 、 仔 细 观 察 实验 现象 ， 详 细 记 录 各 种 原始 数据 ， 善 于 发 现 和 及 时 解决 实验 中 可 能 出 现 的 
问题 。 实 验 结束 后 ， 整 理 实验 仪器 和 实验 台 ， 将 原始 实验 记录 交 给 老师 进行 签字 ， 然 后 正 
确 处 理 实验 数据 ， 并 按时 完成 实验 报告 。 实 验 报告 应 包括 实验 目的 、 实 验 原 理 、 实 验 材 
料 、 实 验 仪器 、 实 验 步 又 、 数 据 处 理 ( 图 、 表 )、 结 果 讨 论 、 思 考题 、 参 考 文献 、 心 得 体会 








第 2 癌 

腐蚀 实验 体系 与 

贡 用 测量 仪 费 
办 


对 材料 的 腐蚀 与 防护 研究 如 腐蚀 行 ey 耐 他 性 评价 、 腐 蚀 事 故 原因 分 析 和 防护 
效果 验证 等 ， 都 离 不 开 府 他 实验 。 而 入 色 实 验 的 目的 能 否 达 到 ， 与 府 他 实验 体系 的 设计 、 
实验 和 评价 方法 的 选择 、 实 验 仪 名 出所 作 运用 密切 相 
因此 ， 为 加 深 对 腐蚀 实 验 天 加 谣 ， 本 章 将 首 毕 从 绷 腐 蚀 实验 的 设计 与 实验 条 件 的 先 
择 ， 然 后 再 对 腐蚀 电 化 学 测 熏 体系 和 常用 仪 咯 人 lp 至 于 腐蚀 实验 体系 和 测 
We 本 书 所 列 的 要 Pett 








2.1 RE 


2.1.1 腐蚀 实验 设计 


一 般 情 况 下 ， 实 验 研究 常 包 括 研究 目标 的 确定 、 实 验方 法 的 选择 、 实 验 条 件 的 控制 、 实 验 
参数 的 测量 及 实验 结果 的 条 和 等 五 方面 的 内 容 。 对 于 腐蚀 实验 的 研究 和 设计 ， 也 不 例外 。 

确定 腐蚀 实验 的 目的 和 目标 ， 是 进行 腐蚀 实验 的 前 提 。 因 为 腐蚀 研究 的 具体 目标 不 
同 ， 可 能 采用 的 实验 方法 、 实 验 条 件 、 表 征 参 数 等 也 会 有 所 差异 。 腐 蚀 实 验 的 目的 ， 既 可 
能 是 评价 材料 的 耐 蚀 性 、 防 护 措施 的 有 效 性 ， 也 可 能 是 确定 腐蚀 环境 的 浸 蚀 性 、 腐 蚀 类 型 
和 机 制 ， 甚 至 是 服役 部 件 在 运行 环境 中 的 腐蚀 状况 分 析 或 失效 部 件 的 原因 分 析 ， 等 等 。 

研究 目标 和 目的 确定 后 ， 接 下 来 是 设计 或 选择 实验 方法 。 尽 管 腐蚀 实验 的 目的 不 同 、 
材料 -环境 间 的 组 合 千 差 万 别 ， 但 腐蚀 实验 与 评价 的 方法 仍 有 规范 可 循 。 国 际 标准 组 织 
(ISO)、 美 国 材料 与 试验 协会 (ASTMD)、 英国 标准 学 会 (BSD 、 德 国标 准 学 会 CDIN)、 腐 蚀 
和 失效 防护 联合 体 (USCAP) 、 美 国 腐蚀 工程 师 协会 (NACE)、 国 际 电化 学 委员 会 (IEC) 
等 ， 都 制定 有 相应 的 腐蚀 实验 标准 ; 我 国 也 制定 了 详尽 的 腐蚀 实验 方法 标准 ， 并 出 版 了 腐 
蚀 实验 方法 标准 汇编 。 这 些 标准 中 的 腐蚀 实验 方法 ， 可 为 我 们 正确 选择 腐蚀 实验 方法 提供 
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指导 性 的 依据 和 有 益 的 借鉴 。 

在 实验 过 程 中 ， 材 料 的 腐蚀 行为 往往 受到 材料 、 介 质 和 环境 条 件 等 多 种 因素 的 影响 
有 时 这 些 因素 间 还 存在 交互 或 协同 作用 。 因 此 ， 应 力求 找 出 其 中 的 关键 影响 因素 ， 并 严格 
控制 其 他 因素 ， 以 保证 实验 结果 的 可 靠 性 和 重 现 性 。 
此 外 ， 任 何 实验 方法 中 都 有 其 理论 依据 ; 应当 正确 理解 所 用 实验 方法 的 原理 、 实 验 技 
术 和 限制 条 件 ， 以 便 能 正确 地 测量 并 获得 实验 参数 。 
最 后 ， 经 腐蚀 实验 所 获得 的 实验 数据 还 通常 需要 经 过 去 伪 存 真 的 逻辑 分 析 和 数学 统计 
处 理 ， 进 而 将 实验 参数 转化 为 有 用 的 信息 。 在 简单 情况 下 ， 实 验 结果 的 解析 可 采用 极限 简 
化 或 解析 法 ， 配 合适 当 的 作 图 方式 来 计算 某 些 参数 ， 也 可 利用 计算 机 建立 模型 、 模 拟 解析 
或 曲线 拟 合 等 求解 参数 。 


2.1.2 实验 条 件 控制 


于 腐蚀 试 样 、 试 验 介质 、 环 境 条 件 和 实验 周期 等 向 实验 结果 的 可 靠 性 、 准 确 
E 现 性 ， 因 此 进行 腐 他 实验 时 必须 加 以 控制 。 oS 
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性 和 


学 成 分 、 金 相 组 织 、 表 面 粗糙 度 等 )， 考虑 到 材料 的 生产 过 程 和 最 后 的 成 形 、 加 工 、 

ni ， 从 而 使 材料 的 代表 性 受到 质疑 。 

试验 材料 的 形状 和 尺寸 ， 取决 于 实验 目的 性 质 、 实 验 时 间 和 实验 装置 等 。 

一 般 情况 下 ， 试 样 的 形状 度 仿 久 we ra 
由 


物 。 为 消除 边界 效应 的 影响 ， 试 样 的 表 量 之 比 要 大 些 ， 边 缘 面 积 对 总 面积 之 比 
要 小 些 。 通 常用 是 薄 矩 形 、 圆 和 圆 棒 试 样 ， 有 时 也 可 根据 实际 需要 将 试 样 


制 成 较 复 杂 的 形状 全 如 应 力 腐蚀 试 样 等 。 
在 试 样 制备 方面 ， 为 消除 试 样 表面 状态 的 差异 ， 获 得 均一 的 表面 ， 在 实验 前 要 对 腐蚀 
试 样 进行 规范 化 的 表面 处 理 。 表 面 处 理 包括 机 械 切削 、 粗 磨 、 细 磨 、 抛 光 ( 机 械 抛光 、 化 
学 抛光 、 机 械 - 化 学 抛光 等 ) 到 一 定 的 粗糙 度 等 。 对 试 样 表面 的 残 悄 和 油污 ， 要 进行 除 锈 、 
除 油 清洗 。 清 洗 后 的 试 样 ， 在 空气 中 或 冷风 干燥 后 置 于 干燥 器 中 静 置 24h 后 使 用 。 
为 控制 试验 结果 的 偶然 误差 ， 提 高 测量 结果 的 准确 性 ， 一 般 要 求 每 次 实验 应 采用 一 定 
数量 的 平行 试 样 。 平 行 试 样 数量 越 多 ， 结 果 的 准确 性 就 越 高 。 通 常情 况 下 ， 平 行 试 样 的 数 
目 为 3 一 5 个 ， 对 加 载 应 力 的 实验 ， 平 行 试 样 数 量 为 5 一 10 个 。 
腐蚀 试 样 在 试验 介质 中 的 安放 ， 大 多 采用 悬挂 或 支架 支撑 的 方式 固定 在 介质 中 。 对 此 
的 要 求 是 : @ 支 架 或 悬挂 物 应 不 妨碍 试 样 与 腐蚀 介质 的 自由 接触 ， 支 架 或 容器 壁 与 试 样 应 
保持 点 接触 或 线 接触 ， 尽 可 能 减少 屏蔽 面 ，@ 支 架 或 悬挂 物 应 是 惰性 的 ， 在 实验 中 既 不 能 
腐蚀 而 失效 ， 也 不 能 因 其 腐蚀 而 污染 溶液 ; @ 保 证 试 样 相互 之 间 、 试 样 与 容器 及 支架 间 
鸭 电 绝缘 ， 并 避免 形成 缝 际 ，@ 试 样 装 取 方便 、 牢 固 可 靠 ; @ 在 同一 容器 中 ， 避 免 不 同 试 
样 间 的 相互 干扰 。 
为 保证 试 样 有 恒定 的 暴露 面积 ， 经 常 需要 将 试 样 的 非 工作 面 用 蜂 螨 、 环 氧 树脂 、 聚 四 氟 
乙 炳 或 密封 胶 等 进行 封闭 处 理 。 腐 蚀 试 样 在 容器 的 相对 位 置 ， 可 根据 需要 垂直 、 水 平 或 倾斜 放 
置 ; 也 可 以 全 部 、 部 分 或 间断 地 暴露 于 介质 中 ， 以 模拟 实际 应 用 中 的 全 浸 、 半 浸 和 间 浸 实验 。 


1. 腐蚀 试 样 4- 
ys 
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2. 试验 介质 


在 腐蚀 实验 中 ， 介 质 因 素 主要 包括 : 介质 类 型 、 主 要 成 分 、 杂 质 成 分 、 浓 度 及 分 
布 ; @ 溶 液 的 pH; @ 介 质 的 电导 率 ; @ 实 验 过 程 中 形成 腐蚀 产 物 的 性 质 ，@ 含 有 的 固体 
粒子 的 数量 及 尺寸 ，@ 介 质 的 容量 ; @ 生 物 因 素 等 。 进 行 腐蚀 实验 前 ， 应 分 析 找 出 影响 腐 
蚀 过 程 的 主要 因素 ， 并 在 实验 中 加 以 严格 控制 。 

在 解决 实际 腐蚀 问题 时 ， 应 尽 可 能 采用 实际 应 用 的 介质 ， 或 在 实验 室 模拟 配制 实验 介 
质 。 为 加 速 腐蚀 实验 过 程 ， 有 时 还 需要 采用 强化 的 加 速 腐蚀 实验 介质 。 

腐蚀 实验 中 的 介质 容量 取决 于 试 样 面积 、 腐 蚀 速度 和 实验 周期 。 原 则 是 不 能 因为 腐蚀 过 
程 的 进行 而 使 介质 中 的 腐蚀 性 组 分 明显 减少 ， 腐 蚀 产物 在 介质 中 的 积累 也 不 能 明显 改变 腐蚀 
规律 。 一 般 情 况 下 ， 介 质 容量 与 试 样 面 积 的 比例 控制 在 20 一 200mL/enr ; 下限 适 用 于 浸 蚀 性 
比较 温和 和 试验 时 间 不 太 长 的 腐蚀 实验 ， 上 限 适 用 于 浸 蚀 性 比较 强 和 试验 时 间 长 的 实验 。 

在 试验 前 、 Me pa Ce 


















































释 、 催 化 分 解 或 腐蚀 反应 可 能 引起 的 变化 。 为 控制 由 车 发 引起 的 变化 ， 可 采用 恒定 
水 平装 置 、 回 流 冷 凝 装置 ， I 


3. 环境 条 件 





除 试 样 和 环境 介质 外 ， 影 响 腐蚀 过 条 件 还 有 温度 、 介 质 流速 、 充 气 或 去 气 等 
介质 温度 的 选择 ， 要 尽量 模拟 实 用 的 情况 ， 或 根据 腐蚀 试验 标准 而 确定 。 温度 的 






控制 ， 可 采用 水 ( 油 ) 浴 恒温 器 


和 浊 箱 等 实现 浓 间 可 用 加 热 装置 对 腐蚀 介 质 直接 加 
热 ， 进 而 用 温度 传感器 进行 控 


运动 ， 可 通 器、 流体 管道 系统 、 旋 转 圆 盘 、 圆 环 、 


腐蚀 试 样 与 介质 间 航 
盘 - 环 . 环 - 环 和 旋 续 同 简 针 生来 实现 .六 





在 敞开 大 气 久 钟 实验 时 ， 空 气囊 的 氧 和 CO, 会 溶解 到 实验 溶液 中 ， 进 而 对 腐蚀 实 
验 结果 产生 影响 。 央 而 对 实验 溶液 进行 充气 和 去 气 处 理 ， 是 控制 溶液 中 气体 含量 的 常用 方 
法 。 充 气 一 般 是 指向 溶液 中 供 氧 ， 可 以 直接 供 以 氧气 ， 也 可 以 供 以 空气 ,或 氧气 与 异性 气体 
的 混合 气体 。 去 气 则 是 将 惰性 气体 (如 和 氮气、 氧气 ) 鼓 入 溶液 ， 以 驱除 溶液 中 的 氧 ; 另外 ， 也 
可 通过 抽 真 空 与 充 惰性 气体 相 结合 ， 或 加 热 溶 液 驱 氧 、 加 入 除 氧 剂 除 氧 等 方式 来 实现 去 气 。 

4. 实验 周期 


腐蚀 实验 的 时 间 ， 与 材料 的 腐蚀 速率 有 关 。 一 般 来 说 ， 材 料 腐蚀 速率 越 高 ， 实 验 时 间 
越 短 。 对 于 中 等 或 较 低 腐蚀 速率 的 体系 ， 可 用 试验 周期 (h， 小 时 ) 一 50/ 腐 蚀 速率 (mmya， 
毫米 /年 ) 来 进行 试验 周期 的 粗略 估计 。 

在 实验 室 中 ， 一 个 周期 的 浸泡 试验 的 时 间 通 常 为 24 一 168h(1 一 7 天 )， 并 且 至 少 要 进 
行 两 个 周期 的 腐蚀 实验 。 在 实验 教学 中 ， 由 于 教学 时 间 的 限制 ， 可 压缩 实验 周期 ， 只 进行 
基本 方法 的 训练 。 




















2.2 腐蚀 电化 学 体系 


Ey 


在 腐蚀 体系 的 电化 学 测量 中 ,最 常用 的 是 三 电极 体系 。 三 电极 体系 由 放置 在 电解 池 
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腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 ”semeam==== 


















































的 研究 电极 (工作 电极 ) 、 参 比 电 极 和 辅助 电极 组 成 ， 其 基本 电路 如 图 2. 1 所 示 。 从 图 2. 1 
中 可 以 看 出 ， 三 电极 体系 构成 了 两 个 回路 : 一 是 极 化 回路 ， 由 极 化 电源 、 研 究 电 极 和 辅助 
Fe 电极 构成 ， 极 化 电源 为 研究 电极 提供 极 化 电流 ， 在 
极 化 回路 中 有 电流 通过 ， 可 对 极 化 电流 进行 测量 和 























GO 地 、 控制 ， 二 是 测量 控制 回路 ， 由 电位 差 计 、 参 比 电极 

mat 59 和 研究 电极 构成 ， 其 作用 是 测量 或 控制 研究 电极 相 

i 了 对 于 参 比 电极 的 电位 差 ， 在 测量 控制 回路 中 没有 极 

图 2.1 腐蚀 电化 学 测量 中 三 化 电流 通过 ， 只 有 极 小 的 测量 电流 ， 所 以 不 会 对 研 
电极 体系 的 电路 示意 图 究 电极 的 极 化 状态 造成 干扰 。 








进行 测量 时 ， 采 用 电化 学 仪器 给 研究 体系 (电解 池 ) 施 加 一 定 的 激励 ， 并 检测 其 响应 信 
号 ， 进 而 通过 对 实验 数据 的 分 析 揭 示 研 究 体系 的 腐蚀 行为 和 腐蚀 机 理 。 由 此 可 见 ， 腐 蚀 电 
化 学 的 测量 是 通过 电解 池 和 电解 池 中 的 电极 实现 的 ， 它 们 是 整个 腐蚀 电化 学 测量 回路 中 的 


























2.2.1 电解 池 








重要 组 成 部 分 。 下 面 ， oe 说 明 。 


腐蚀 用 的 电解 池 (electrolytic cell)， 又 起 由 于 电极 反应 是 在 腐蚀 电极 表面 进 


解 池 的 材料 必须 有 很 好 的 稳定 性 











焰 下 加 工 成 各 种 形状 入 帮 的 透明 性 。 
的 化 学 稳定 性 和 力 J E ro 
料 工业 的 发 展 ， A efi 


和 加 工 性 能 ， sa 以 用 作 电 解 池 的 权 





行 的 ， 溶 液 中 微量 有 害 杂 a 地 影响 电极 反应 的 动力 学 过 程 ， 因 此 制作 电 


实验 室 测量 用 ee 玻璃 制 成 PR 范围 很 大 的 使 用 温度 ， 能 在 火 


ss 四 玻璃 具有 良好 
Ne 近年 来 由 于 塑 
有 机 玻璃 、 聚 乙烯 等 具有 良好 的 化 学 稳定 性 


电解 池 的 选择 和 设计 ， 主要 考虑 以 下 因素 ， 
(1) 电解 池 的 各 接口 布置 要 合理 。 除 了 设置 常用 三 电极 体系 的 研究 电极 、 辅 助 电极 和 











参 比 电极 外 ， 还 应 设置 气体 进 、 出 口 ， 以 供 对 电解 质 溶液 去 气 或 充气 之 用 。 各 电极 的 安 





装 、 定 位 和 更 换 应 比较 方便 。 





(2) 电解 池 应 有 是 够 的 容量 ， 以 保证 研究 电极 面积 与 电解 质 溶液 的 比例 。 一 般 要 求 





lcnmz 电极 有 50mL 以 上 的 电解 质 溶 液 。 





(3) 电解 池 应 容易 清洗 ， 并 且 其 制造 材料 


不 能 污染 电解 质 溶液 。 


图 2.2 是 一 种 简单 的 三 室 电 解 池 (也 称 为 HH 形 电解 池 )。 其 研究 电极 、 辅 助 电极 和 参 











个 电极 管 以 研究 电极 为 中 心 直 角 布置 ， 有 利 习 




















常用 电解 池 的 实验 照片 如 图 2.4 所 示 。 














比 电极 各 自 处 于 一 个 电极 管 中 ， 研究 电极 和 辅助 电极 之 间 以 多 孔 烧 结 玻璃 板 阳 开 ， 参 比 电 
极 位 于 参 比 电 极 管 中 ， 通 过 重金 毛细 管 同 研究 体系 相连 。 毛 细 管 口 靠 近 研 究 电极 表面 。 三 





F 电 流 的 均匀 分 布 和 进行 电位 测量 ， 也 有 助 于 


电解 池 的 稳妥 放置 。 图 2. 3 是 美国 材料 与 试验 协会 (ASTM) 推 荐 的 腐蚀 电解 池 。 它 通常 是 
玻璃 五 口 瓶 ， 电 解 池 配 有 带 鲁 金毛 细 管 的 盐 桥 , 参 比 电极 通过 它 与 电解 池 连 通 。 


其 中 图 2. 4(a) 为 H 型 电解 池 ; 图 2. 4(b) 为 平 








板 电 解 池 ; 图 2. 4(c) 为 涂 层 评价 电解 池 ; 图 2.4(d) 为 简易 密封 型 电解 池 ; 图 2.4(e) 为 五 





口 型 电解 池 。 
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鲁 金毛 细 管 





图 2.2 三 室 电解 池 示 意图 
1 一 研究 电极 ; 2 一 参 比 电极 ; 3 一 辅助 电极 








外 涂 屋 评价 电解 邮 
2.4 常用 电解 池 的 实物 照片 (图 片 来 自 天 津 艾 达 恒 晟 科技 发 展 有 限 公司 ) 
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温度 计 





研究 电极 
7 
辅助 电极 


A aoe 


(d) 简易 密封 型 电解 池 





111 





下 





(e) 五 口 型 电解 池 


图 2.4 人 


NS 
2.2.2 参 比 电极 SS 


四 人 本 的 张 2 人 全 是 无 法 测量 的 SN 比 电极 (reference electrode，RE) 的 
作用 是 作为 测量 电极 电位 的 “ 参 比 ” Ce 时 用 参 比 电极 ， 可 从 测 得 的 电池 电动 势 计算 被 
测 电 极 的 电极 电位 。 参 比 电极 的 性 他 类 影 响 着 电位 测量 或 控制 的 稳定 性 、 重 现 性 和 准 
确 性 。 不 同 场合 对 参 比 电极 的 性 能 变 求 不 尽 相 同 ， a 具体 测量 对 象 ， 合 理 选择 参 比 电 

-此 共 性 要 求 他 6 4 


极 。 当 然 ， 参 比 电 极 的 选择 还 是 

1. 参 比 电极 的 一 般 和 性 能 要 求 sr 

在 腐蚀 电化 学 测量 出， 对 多 A 下 的 性 能 要 求 ， 

(1) 理想 的 参 纶 电极 是 不 极 化 电极 ， 即 电流 流 过 时 电极 电位 的 变化 很 微小 。 这 就 要 求 
参 比 电极 具有 较 大 的 交换 电流 密度 (2? 守 10-，A/em?); 当 流 过 的 电流 小 于 10 了 了 A/em? 时 ， 
电极 不 发 生 极 化 。 

(2) 参 比 电极 要 有 良好 的 稳定 性 。 温 度 系数 要 小 ， 且 电位 随时 间 的 变化 小 。 



























(3) 电位 重 现 性 好 。 不 同 的 人 或 多 次 制作 的 同 种 参 比 电极 ， 其 电位 应 相同 。 每 次 制作 


的 参 比 电极 稳定 后 ， 其 电位 差 值 应 小 于 lmV。 
(4) 电极 表面 反应 是 可 逆 的 电极 过 程 ， 它 的 电位 是 平衡 电位 。 
(5) 腐蚀 介质 与 参 比 电极 内 的 电解 液 之 间 互 相 不 能 污染 ， 且 基本 不 产生 液 接 电 位 ， 或 
过 计算 易于 修正 。 
(6) 电极 的 制作 、 使 用 和 维护 简单 方便 。 
使 用 时 ， 应 尽量 选择 与 腐蚀 体系 溶液 相 适 应 的 参 比 电极 。 例 如 ， 在 含 氟 离子 溶液 中 可 
选用 甘 录 电极 或 毛 化 银 电极 ， 硫 酸 溶液 中 可 选 硫酸 亚 来 电极， 碱 性 溶液 体系 中 可 选择 氧化 
汞 电极 等 。 另 外 ， 还 可 采用 氨 电 极 作为 参 比 电极 。 在 某 些 场合 下 ， 也 常 使 用 固体 参 比 电 
极 ; 有 时 也 选用 与 研究 电极 同 种 材料 的 金属 作为 参 比 电极 。 在 具体 选择 时 ， 还 必须 考虑 减 
少 液 接 电 位 等 问题 。 
2. 水 溶液 中 常用 的 参 比 电极 


水 溶液 中 常用 的 参 比 电极 ， 有 和 氧 电极 、 甘 隶 电 极 、 硫 酸 亚 录 电极 、 氧 化 银 电 极 等 。 
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表 2-1 列 出 了 一 些 常 上 








的 参 比 电极 。 


表 2-1 一 些 常用 的 参 比 电极 


































































































名 称 结 构 电极 电位 /V3? | 温度 系数 /mV2 | 适用 介质 | 代码 
标准 氨 电 极 Pt[ Hs ] sw | H+ (a=1) 0. 000 0 酸性 介质 | SHE 
饱和 甘 科 电极 Hg[Hg:Cb] | 饱和 KCl 0.244 一 0. 65 中 性 介质 | SCE 
lmol/L 甘 汞 电极 Hg[ Hg;Ch] | 1mol/L KCI 0.283 一 0. 24 中 性 介质 | NCE 
0. lmol/L 甘于 电极 | Hg[ HgzCls] | 0.1molL KCl 0.338 中 性 介质 
标准 甘 录 电极 Hg[ Hg:Clh] | Cl (a=1) 0. 2676 —0. 32 中 性 介质 
海水 甘 录 电极 Hg[Hg:Cl ] | 海水 0. 296 一 0.28 海水 
饱和 氧化 银 电极 AgLAgCH | 饱和 KCl 0. 196 一 1. 10 中 性 介质 
lmol/L 氧化 银 电极 Ag[AgCD | lmol/L KCI 0. 2344 4 一 0.58 中 性 介质 
标准 氧化 银 电 极 Ag[LAgCl] | CI (a=1) 一 0.65 中 性 介质 
海水 氧化 银 电极 Ag[LAgC1] | 海水 一 0. 62 海水 
标准 硫酸 亚 示 电极 | ”HeLHegsSO] sor ob Ko 酸性 介质 
饱和 硫酸 亚 汞 电极 HgLHg:SO,] | 饱和 RS 0.650 酸性 介质 
lmol/L 氧 化 来 电极 HgLHgO] | lmeXLNSADH 0. 114 碱 性 介质 
标准 氧化 汞 电极 HgL re 1) 本 一 Li 碱 性 介质 
亿 和 硫酸 负电 机 Su mo Mess +0.08 | hi | csE 
标准 硫酸 铜 电极 以 sttesoa SOf 7 0.342 十 0.008 a 


注 :; 1 atm 二 1.01325X10’Pa。 
中 各 电极 的 电位 值 是 指 25%C 时 机 


对 于 标准 氧 电 极 的 电位 值 。 


加 温度 系数 是 指 每 变化 1C 时 电极 电位 变化 的 数值 。 


1) 氧 电极 
氧 电极 常用 任 























， 采 用 


jn 





在 酸性 溶液 中 : 
在 碱 性 溶液 中 : 
氧 电 极 的 电极 














电极 电位 测量 


2H+ 十 2e —>H:(g) 
2H2O 十 2e 一 >H2(8g) 十 
电位 为 : 








En, = FE 十 


的 标准 ， 在 酸性 溶液 中 也 可 作 参 比 电极 
同一 溶液 中 的 氨 电 极 作为 参 比 电极 ， 可 简化 计算 。 
电极 反应 为 





加 


Fln pi 


， 尤 其 在 测量 氢 超 


式 中 ，E" 为 标准 电极 电位 ; R 为 理想 气体 数 (8. 314J/(k。mol)); 本 为 绝对 温度 (K); 
F 为 法 拉 第 常数 (96485. 338C/mol); aiy: 为 于 离子 的 活 度 ; pm 为 氢气 的 压力 。 人 们 常 将 
大 气压 Catmy) 的 氨 电 极 称 为 标准 氨 电 极 (standard hydrogen electrode， 
SHE)， 并 人 为 地 规定 在 任何 温度 下 标准 氢 电 极 的 电极 电位 均 为 零 ， 即 已 二 0。 于 是 氢 电 


aa+ 一 1、 pu,=1 个 
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极 的 电位 为 : 
=RT on 
Bi FE ln 2 
考虑 到 pH 一 一 gm 一 一 元 5lnar ， 因 此 在 25C 、latm 氧气 压力 下 氧 电极 的 电位 为 ， 
本 一 一人 303RTDH 一 一 0， 0591pH 








氧 电极 的 优点 是 其 电极 电位 仅 决定 于 液 相 的 热力 学 性 质 ， 因 而 易 做 到 实验 条 件 下 的 重 
复 。 但 其 电极 反应 在 许多 金属 上 的 可 道 程度 很 低 ， 因 此 必须 选择 对 此 反应 有 催化 作用 的 惰 
性 金属 作为 电极 材料 。 一 般 采 用 大 小 适中 (如 lcemX1lcm) 的 金属 铂 片 ， 将 铂 片 与 一 铂 丝 相 
焊接 ， 铂 丝 的 另 一 头 烧 结 在 无 硼 钠 玻璃 管 中 。 这 种 玻璃 的 线 膨胀 系数 与 铂 相 近 ， 与 铁丝 密 
封 性 好 ， 如 图 2. 5 所 示 。 
氨 电 极 的 铂 片 应 镀 铂 黑 且 应 露出 液 面 一 半 ， a a 三 相 界面 ， 有 利于 氧 电极 
达到 平衡 。 溶 液 中 应 通 入 高 纯度 的 氧气 流 ( 每 秒 钟 1 和 为 宜 )。 如 果 氧 气 中 含有 惰 



























































性 杂质 N; 会 影响 其 分 压 ， 分 压 还 要 根据 温度 进行 校 1 如 果 含 有 氧 则 会 在 电极 上 还 原 ， 
产生 一 个 正 的 偏离 电压 ; 如 果 含 有 CO、CO。 和 化物 等 会 导致 铂 黑 电极 的 活性 中 
毒 而 失效 。 另 外 ,配制 氢 电 极 的 电解 液 必 须 争 ， 常 用 电导 水 配制 ， 电 导 水 的 电导 率 
应 小 于 1X10S/cm。 -> 

2) 甘 汞 电极 NS- 

冉 泵 电极 (calomel electrod 全 和 难 室 最 常用 有 电 极 之 一 。 其 最 突出 的 特征 是 容 
易 处 理 、 使 用 方便 ， 如 图 2. A 甘 电 极 的 起。 为 Hg[HgsCl( 固 )]KCI( 溶 液 )， 
其 电极 反应 为 HeCbR6 关 2Hg+2CL AS 


久 




































多 孔 性 物质 
(陶瓷 芯 ) 


氧化 钾 溶液 


多 和 孔 性 物质 
(陶瓷 艺 ) 





图 2.5 和 氢 电 极 结构 示意 图 图 2.6 甘 汞 电极 结构 示意 图 
甘 录 电极 的 平衡 电位 取决 于 Cl 的 活 度 ; KCl 溶液 的 浓度 有 0. 1mol/L、1lmol/L 和 饱 
和 液 三 种 ， 分 别称 为 0. lmol/L、 标 准 甘 条 电极 Cnormal calomel electrode，NCE) 和 人 饱和 甘 
录 电 极 (standard calomel electrode，SCE) ， 其 中 以 饱和 甘 冬 电极 最 为 常用 。 常 用 的 三 种 甘 
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未 电极 的 电极 电位 ， 见 表 2- 1。 此 外 ， 甘 好 电极 的 电位 随 温度 的 升 高 而 降低 。 在 其 他 温度 
使 用 时 ， 应 对 甘 录 电极 进行 校正 。 饱 和 甘 隶 电极 的 校正 公式 为 : 

Esce=0.244—7. 6X10“(T—25) 

和 甘 录 电极 的 制备 过 程 是 先 在 电极 管 的 底部 焊接 一 段 铂 丝 ， 用 于 内 外 导电 。 然 后 在 
内 加 lmL 左右 的 纯 汞 ， 再 在 纯 示 的 表面 上 铺 一 层 纯 汞 和 甘 冬 的 混合 糊 状 物 。 该 糊 
制作 方法 为 在 清洁 的 研 钵 中 放 一 定量 的 甘 汞 ， 加 几 滴 纯 汞 与 他 和 开 Cl 溶液 ， 仔 细 研 
EE] 
静 



































色 的 糊 状 物 。 应 注意 电极 管内 所 销 糊 状 物 不 能 太 厚 。 铺 好 后 ， 注 入 饱和 KCl 溶 
止 一 昼夜 以 上 ， 即 可 使 用 。 

I 刚 做 好 或 者 久 置 不 用 的 参 比 电极 ， 使 用 者 往 
往 担 心 该 参 比 电极 的 电位 是 否 准确 可 靠 。 这 时 最 好 
用 另 一 可 靠 的 参 比 电极 确认 它 的 电极 电位 ; 同样 的 
参 比 电极 ， 电 位 差 一 般 不 超过 十 lmV， 校 正方 法 如 
图 2.7 所 示 。 各 文献 上 给 出 的 甘 录 电极 的 电位 数据 


常常 不 相符 合 ， 这 是 因为 液 接 电位 的 变化 对 甘 汞 电 SS KCl 溶液 忆 
地 出 定 参 比 电极 可 靠 的 参 比 电极 


极 电位 有 影响 ， 所 用 盐 桥 的 介质 不 同 也 会 影响 下 CN 
电极 电位 的 数据 。 NS 图 2.7 参 比 电 极 的 电位 校正 


在 使 用 过 程 中 ， 甘 泵 电极 应 注意 以 求 旬 : 
(1) 若 被 测 溶液 中 不 允许 含有 氧 光 和 哇 > 则 应 避免 直接 插入 甘 孙 电极 ， 这 时 应 使 用 


盐 桥 。 
(2) 由 于 液 接 电 位 较 大 ， Rg 来 电极 可 和 ， 所 以 不 宜 用 在 强酸 或 强 碱 性 溶 



































































































































液 中 。 
(3) te i eee et 这 时 应 使 用 
Ry tt 淄 在 被 测 溶液 中 。 
(4) 使 用 前 ， ee 上 的 小 橡皮 塞 及 弯 管 下 端的 橡皮 套 取 下 ， 以 借 着 重力 使 管 
内 的 氧化 钾 溶 液 维持 一 定 的 流速 以 与 被 测 溶液 联通 。 
(5) 每 隔 一 段 时 间 ， 应 用 电导 仪 检测 一 次 电极 内 阻 , 阻 值 不 能 超过 规定 的 内 阻 值 
(10kQ， 自 制 甘 条 电极 的 内 阻 一 般 为 数 千 欧姆 ) 很 多 。 
(6) 当 电极 内 部 溶液 太 少 ， 未 浸 过 电极 内 管 管 口 时 应 及 时 补充 ， 并 注意 去 除 弯 管内 的 
气泡 ， 以 免 回路 中 断 或 内 阻 增 大 。 
(7) 在 饱和 甘 季 电极 管 中 应 存 有 少许 氯 化 钾 晶体 ， 以 保证 溶液 的 饱和 度 。 
(8) 保持 甘 科 电极 的 清洁 ,不 得 使 灰尘 或 其 他 离子 进入 电极 内 部 。 
3) 银 -氧化 银 电极 
银 - 氯 化 银 电极 (AgLAgClH] | CI ) 具 有 非常 好 的 电极 电位 重 现 性 和 高 温 稳定 性 ， 也 是 
一 种 常用 的 参 比 电极 。 由 于 秒 有 毒 ， 银 -氧化 银 电极 甚至 有 取代 甘 条 电极 的 趋势 。 银 -氧化 
银 电极 与 甘 录 电极 相似 ， 都 是 属于 金属 - 微 溶 盐 -负离子 型 的 电极 。 其 电极 反应 为 : 
AgCl+e- 一 ~Ag 十 CI 
银 -氧化 银 电 极 的 电极 电位 取决 于 CL 的 活 度 ， 该 电极 具有 良好 的 稳定 性 和 较 高 的 重 
现 性 ， 该 电极 必须 浸 于 溶液 中 ， 和 否则 AgCl 层 会 因 干 燥 而 剥落 。 另 外 ，AgCl 见 光 会 分 解 ， 
因此 银 -氧化 银 电 极 的 主要 缺点 是 不 易 保 存 。 
银 -氧化 银 电 极 的 主要 部 分 是 覆盖 有 AgCl 的 银 丝 ， 它 浸 在 含 CL 离子 的 溶液 中 ， 其 形 
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中 





图 2.8， 银 - 毛 化 银 电极 结构 示意 图 
位 对 温度 也 很 敏感 标准 i ee 
ER. 22 一 6. 45X 25) 


玻璃 管 中 ， 铂 丝 洗 净 技 信 置 


K[Ag(CN), ee 


为 
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式 如 图 2.8 所 示 。AgCl 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 约 为 10 “g/L(25°C)。 
， 由 于 AgCl 和 CT 离子 能 生成 络 合 离子 AgCl; ， 











银 - 氯 化 银 电极 的 制 





0. 4mA/cm’ 





电镀 时 间 为 6h， 银 镀层 为 洁白 色 。 将 镀 好 的 银 电 极 置 于 NHs 。 


但 是 如 果 在 KC 
AgCl 的 溶解 度 显著 增加 。 在 lmol/ 
溶液 中 ，AgCl 的 溶解 度 为 1.4X10”g/ 
在 饱和 KCl 溶液 中 ，AgCl 的 溶解 度 高 达 
L。 因 此 ， 为 保持 电位 的 稳定 ， 所 用 KCIl 溶液 
需要 预先 用 AgCl 饱 和 ,特别 是 在 饱和 握 化 钾 
溶液 中 。 此 外 ， 如 果 把 含 饱 和 的 KCl 溶液 的 
AgCl 电极 插 在 稀 溶液 中 ， 在 液 接 界 处 KCl 溶 
液 被 稀释 ,这 时 部 分 原先 溶解 的 AgCl 离子 
给 将 会 分 解 而 析出 AgCl 沉淀 。 这 些 AgCl 沉淀 
容易 堵塞 参 比 电 极 的 多 孔 性 封口 。 为 了 防止 
研究 体系 溶液 对 AgCl 电极 稀释 而 造成 的 


AgCl 沉淀 权 以 在 电极 和 研究 体系 溶液 
有 KCl 溶液 的 盐 桥 。 


由 
比 银 电极 的 电极 电位 ， 因 电解 液 
J (0. lmol/L、lmolL 和 饱和 液 ) 的 不 
变化 ; 不 同 KCl 浓度 时 ，Ag/AgCl 电极 
的 电位 见 表 2-1。 此 外 ，Ag/AgCl 电极 的 电 


-Kd 
;而 
10g/ 





























系 为 





去 ， 是 先 取 一 彼 neykka 订 铂 丝 的 另 一 端 封 接 在 
电镀 液 作 用 一 支 铂 电极 作 阳 极 。 电 镀 液 为 10g/L 的 
:证 其 中 无 过 量 ， 为 此 在 电镀 液 中 加 0. 5g AgNO;。 电 流 密 度 
H;O 


溶液 中 lh， 用 水 洗 净 后 ， 存 放 在 蒸馏 水 中 。 最 后 在 0. 1mol/L HCI 溶 液 中 用 同样 的 电流 密 


度 
备 


银 丝 ( 直 径 约 
(直径 约 5mm) ， 然 后 上 
如 表面 


化 
后 


成 ， 


HgzCl: 


上 昌 极 氧化 约 30min 。 


清洗 后 ， 淄 和 人 含有 饱和 AgCl 和 一 定 浓度 的 KCl 溶液 中 老化 1~?2 天 

















日 。 此 外 ， 也 可 直接 上 








高 纯度 的 金属 银 丝 (99. 99%) 制 备 银 - 氯 化 银 电极 。 取 15cm 长 的 


























有 和 氧化 物 可 | 
， 如 在 0. 4mA/cm? 
的 氧 




















) 汞 -硫酸 亚 汞 电极 














其 电极 反应 为 : 








硫酸 亚 录 电极 的 结构 形式 与 甘 录 电极 一 样 ， 
CL 换 成 SOf。 
Hg SO 在 水 中 易于 溶解 ， 且 溶解 








换 成 HgsSO,， 





0. 5mm) 一 根 ， 
力 
稀 硝 
内 
化 银 电极 呈 淡 紫色 。 为 防止 AgCl 层 因 干燥 而 剥落 ， 可 将 其 当 在 适当 浓度 的 KCl 溶 
液 中 保存 备用 。 


汞 -硫酸 亚 录 电极 (HgL HgSOj] | SO )， 


将 其 一 端 焊 上 铜 丝 作 为 引出 线 ， 另 一 端 约 10cm 绕 成 螺旋 形 
有 固化 剂 的 环 氧 树 脂 将 其 封 和 玻璃 管内 。 先 用 丙酮 将 银 丝 除 油 ， 
酸 去 除 ， 再 用 蒸馏 水 洗 净 再 在 0. 1mol/L HCI 溶液 中 进行 阳极 极 
电流 密度 下 进行 30min 电解 氧化 。 取 出 后 用 去 离子 水 清洗 ， 氧 化 






































由 汞 、 硫 酸 亚 汞 和 含 SOf 离子 的 溶液 组 





Hg SO 十 2e 一 ~SOT 十 2Hg 


制作 方法 与 甘 录 电极 相似 。 只 不 过 是 将 

















度 较 大 ， 所 以 稳定 性 较 差 。 汞 -硫酸 亚 来 电极 常 








j 作 
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硫酸 体系 的 参 比 电极 ， 如 铅 蓄 电池 的 研究 、 硫 酸 介质 中 金属 腐蚀 的 研究 等 。 


5) 汞 -氧化 来 电极 








来 -氧化 来 电极 (Hg[LHgO] | OH”) 是 碱 性 溶液 中 常用 的 参 比 电极 ， 由 来 、 氧 化 来 和 


碱 性 溶液 组 成 ， 














其 电极 反应 为 : 
HgO+H;O0+2e 一 ~Hg 十 2OH- 








末 -氧化 条 电极 的 结构 和 形式 与 甘 录 电极 基本 相同 ， 制 备 方法 也 相同 。 氧 化 东 有 红色 


和 黄色 两 种 ， 


地 达到 平衡 。 上 





不 会 因 Hg;( 








位 见 表 2-1。 
6) 微 参 比 电极 
为 实现 局 部 腐蚀 研究 中 的 微 区 电位 测量 ， 常 需要 选用 或 制作 微 参 比 电极 。 对 微 参 比 电 
1 化 学 性 能 良好 (不 极 化 或 难 极 化 电极 、 
径 小 (外 径 为 1 一 30pm， 内 径 为 0.2~8pm)、 具 有 








制 


备 氧化 冬 电 极 时 应 采用 红色 氧化 汞 ， 原 因 是 红色 氧化 未 制 成 的 电极 能 较 快 











) 的 


于 在 碱 性 溶液 中 一 价 冬 离 子 会 被 歧化 为 零 价 冬 和 二 价 于 离 子 ， 所 以 体系 中 
存在 而 引起 电势 的 偏 移 。 因 此 该 电极 是 一 个 再 现 性 很 好 的 电极 ， 其 电极 电 





内 六 液 扩散 小 等 


用 于 腐 他 研究 的 微 参 比 电极 有 两 类 。 一 局 筑 ， 、Sn、W、Sb 等 。 侦 
如 ， 钨 微 电 极 就 是 用 直径 为 0. 1mm 的 纯 在 玻璃 毛细 管 中 制 成 的 ， 前 端 露出 的 忽 


丝 需 经 浓 硝 酸 氧化 处 理 。 另 一 类 是 非 
0. Imm 的 纯 银 丝 在 0. 1mol/L HGl 浴 间 
璃 毛细 管 中 而 制 成 的 。 


另外 ， ne 警 度 的 分 布 状况 ， 可 采用 扫描 微 电 极 、 
丝 束 电极 (wire beam aur de，WBE) 等 实现 。 
| 
2.2.3 辅助 


辅助 电极 (auxiliary electrode，AE 或 counter electrode，CE) 也 叫 对 电极 ， 是 腐蚀 电化 学 
测量 中 与 研究 电极 构成 电 
电极 的 极 化 会 介 





























难 。 因 此 一 般 要 求 辅助 
另外 ， 辅 助 电极 的 面积 一 般 比 研究 电极 大 ， 这 样 就 可 降低 辅助 电极 上 的 电流 密度 ， 使 
其 在 测量 过 程 中 不 被 极 化 ， 外 部 所 加 的 极 化 主要 作用 在 研究 电极 上 。 例 如 ， 铂 黑 电 极 就 是 
在 铂 电极 上 镀 铂 ， 














隐 定 ) 、 电 极 前 端 微 毛细 管 的 
机 械 强 度 、 阻 抗 尽 可 能 小 及 电 


a 如 Pt W、Sb 等 。 例 










参 比 电极 ， 如 氧化 银 微 参 比 电极 就 是 将 直径 为 
Ts 封闭 在 盛 1mol/L KCI 溶液 的 玻 


流 回 路 的 电极 。 研 究 电极 的 反 向 电流 能 顺畅 地 流 过 辅助 电极 ， 辅 助 











电解 池 的 槽 电压 发 生 波动 ， 以 致 对 研究 电极 的 电流 控制 或 电位 控制 产生 困 





此 


极 本 身 电阻 小 ， 并且 不 易 发 生 极 化 ， 如 氧 过 电位 很 低 的 铂 电 极 。 

















使 其 表面 将 析出 凹凸 不 平 的 铂 层 ， 这 样 的 铂 层 吸收 光 后 表面 显 黑色 ,其 











表 观 面积 可 达 一 般 平 滑 铂 电极 的 数 千 倍 ， 从 而 可 降低 辅助 电极 上 的 电流 密度 ， 使 其 在 测量 
过 程 中 基本 不 极 化 ， 外 加 的 极 化 主要 作用 在 研究 电极 上 。 
为 避免 辅助 














选用 惰性 材料 做 辅 县 
隔 开 ， 放 置 在 彼此 分 











此 外 ， 辅 助 


平面 状 研究 





电极 ， 





电极 上 发 生 的 电极 反应 对 研究 电极 附近 电解 质 溶液 的 污染 ,一般 情况 下 要 
电极 (如 实验 室 广泛 使 用 Pt 做 辅助 电极 )， 或 将 研究 电极 和 辅助 电极 
的 电解 池 中 。 

、 配 置 和 放置 位 置 应 尽量 使 电解 池 中 的 电力 线 分 布 均匀 。 如 对 
应 放 在 对 称 的 位 置 ; 对 两 面 均 发 生 电 极 反应 的 研究 电极。 其 两 


i 

















= 


请 





开 
电极 的 
助 





侧 应 各 放置 
布 的 均匀 性 。 


个 














电 
有 助 电极 。 ,A 以 改善 电流 分 
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2.2.4 研究 电极 


研究 电极 (working electrode，WE)， 也 称 工作 电极 或 试验 电极 。 在 腐蚀 电化 学 测试 
中 ， 研 究 电 极 就 是 待 研究 的 腐蚀 金属 试 样 。 由 于 金属 材料 种 类 、 绝 缘 封装 方法 、 电 极 表 面 
状态 等 对 电极 上 的 腐蚀 电化 学 反应 类 型 及 结果 重 现 性 有 很 大 影响 ， 于 是 对 研究 电极 有 如 下 
的 基本 要 求 : 
(1) 为 保证 实验 结果 的 重 现 性 和 可 比 性 ， 研 究 电 极 表 面 应 光洁 、 无 污染 、 无 氧化 膜 、 
无 棱角 。 为 使 平行 实验 的 试 样 处 理 和 表面 状 
态 均 匀 一 致 ， 腐 蚀 电化 学 实验 前 试 样 要 依次 
经 过 磨 光 、 抛 光 、 清 洗 、 除 油 、 除 脂 等 表面 
处 理 ， 以 便 获 得 清洁 、 新 鲜 的 金属 表面 。 
(2) 有 确定 的 暴露 面积 ， 以 便于 准确 计算 
































电流 密度 。 完 电 极 有 确定 的 暴露 面积 ， 
工作 表面 与 电解 质 溶液 隔离， 


并 且 使 
电极 工作 面 必须 ; 样 处 理 。 常 用 的 封 样 方法 ， 有 涂 
(@) 环 氧 村 脂 封 装 (b) 聚 四 氛 乙 炳 套 管 封装 Ra \ 样 、 热 回 性 或 热塑性 材料 锐 谋 (或 浇 

台大 ) 斌 样 、 聚 四 气 乙烯 专用 夹具 压 紧 非 工 作 表 


图 2.9 腐蚀 电化 学 测量 中 党 i 等 。 图 2.9 就 是 利用 环 氧 树脂 和 聚 四 氟 乙 燃 
a Sa 车 。 图 2. 9 就 是 利用 环 氧 树 脂 和 聚 四 气 乙 燃 


套 管 对 金属 电极 进行 封装 的 示意 图 。 
由 于 金属 电极 的 形状 各 尼 克 et 
化 学 实验 的 测量 结果 。 

(8 机 的 术 全 和 电 角 这 中 玫 应 使 电极 表面 电力 线 分 布 均匀 ， 研 究 电极 
一 般 与 辅助 电极 5 1 

(4) 电极 安装 阶 ， 应 与 外 导线 有 良好 的 接触 ， 上 且 便于 与 支架 连接 、 无 意外 机 械 应 力 和 
热 应 力 。 


2.2.5 盐 桥 


参 比 电极 内 的 溶液 与 被 研究 体系 的 溶液 组 成 往往 不 一 样 ， 这 时 在 两 种 溶液 间 存在 一 个 
赚 界 面 。 在 接 界 面 的 两 侧 由 于 溶液 浓度 不 同 ， 所 含 离子 的 种 类 不 同 ， 在 液 接 界面 上 产生 液 
接 电位 。 为 了 尽量 减 小 液 接 电位 ， 通 常 采用 盐 桥 (salt bridge)。 所 谓 盐 桥 ， 就 是 由 正 负 离 
子 扩散 速率 大 致 相同 的 电解 质 溶液 作为 中 间 溶 液 装 在 U 形 玻璃 管 中 ， 像 桥 一 样 把 参 比 电 
极 溶液 与 试验 溶液 连接 导 通 ， 如 图 2. 10 所 示 。 由 于 盐 桥 内 的 电解 质 呈 凝 胶 状 (电解 质 与 琼 
旨 、 硅 胶 等 一 起 加 热 溶 解 后 凝固 而 成 )， 因 此 可 抑制 两 边 溶液 的 流动 ， 防 止 或 减 小 两 种 深 
液 之 间 的 相互 污染 。 
选择 盐 桥 溶液 时 ， 应 注意 下 述 几 点 : 
(1) 盐 桥 溶液 内 阴阳 离子 的 扩散 速度 应 尽量 相近 ， 且 溶液 浓度 要 大 。 这 样 在 液 接 界面 
上 主要 是 盐 桥 深 液 向 对 方 扩 散 ， 在 盐 桥 两 端 产生 的 两 个 液 接 电位 的 方向 相反 ， 串 联 后 总 液 
接 电位 大 大 减 小 ， 甚 至 可 忽略 不 计 。 
在 水 溶液 体系 中 ， 常 采用 饱和 KCI 或 NH,NO; 作为 盐 桥 溶液 。 例 如 ，25'C 时 
0. lmolL HCL 和 0. 01molL HCI 相 接 界 时 ， 液 接 电位 为 38mV。 采 用 饱和 KCl 溶液 作 盐 
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橡皮 管 
细 孔 玻璃 | | | | 


(9 琼脂 盐 桥 (b) 两 端 有 细 和 孔 玻璃 的 H 管 (9) 吸 球 吸 上 液体 后 用 弹簧 夹 夹 住 


2. 10 几 种 常用 的 盐 桥 形 式 


橡皮 塞 





桥 后 ， 在 盐 桥 一 端的 饱和 KCl 溶液 和 0. lmol/L HCI 溶液 间 液 接 电 位 约 为 4.6mV， 饱 和 
KCI 溶液 一 侧 带 正 电 ， 而 在 盐 桥 另 一 端的 液 接 电 位 约 为 3.0mV， 且 也 是 饱和 KCI 溶液 一 


侧 带 正 电 。 























这 样 ， 总 的 液 接 电位 只 约 为 2mV， 比 原先 要 ; 
(2) 盐 桥 溶液 内 的 离子 ， 必 须 不 与 两 端的 溶液 i 用 。 例 如， 在 研究 金属 腐蚀 过 程 


桥 ,或 尽量 设法 避免 CL 离子 扩散 到 研究 体系 


常用 盐 桥 (质量 分 数 为 3% 的 琼脂 - 


琼脂 3g 和 





完全 溶 er 
结 后 便 可 使 用 。 YU 


2.2.6 


中 ， 微 量 的 Cl OA 的 影响 ， 这 时 应 避免 用 KCl 溶液 作 盐 






种 Kel 盐 桥 ) 的 制备 方法 ， 首 先是 在 烧杯 中 加 入 
完全 溶解 ;然后 加 入 30g KCl 充分 搅拌 ， 待 KCl 
加 入 已 事先 4 U 形 玻璃 管 中 ， 静 置 待 琼脂 凝 


as 和 人 VN 


97mL 蒸馏 水 ， 在 水 浴 听力 


鲁 金毛 细 管 (Ndepj apillary) 就 是 秆 因 葡 近 研 究 电极 的 尖 嘴 部 分 ， 可 用 玻璃 管 或 塑料 
管 经 拉 拨 处 理 而 成 六 常用 毛细 管 的 内 径 为 0. 25-…1. Omm， 毛 细 管 与 研究 电极 表面 的 距离 


通常 为 毛细 管 直径 的 2 倍 。 











当 用 参 比 电极 和 盐 桥 测量 研究 电极 的 电极 电位 时 ， 由 于 材料 表面 溶液 中 流 过 电流 而 产 


x 











E 电 阻 电压 降 ， 从 而 给 实测 电位 带 来 误差 。 为 减少 这 种 误差 .措施 之 一 就 是 改进 盐 桥 与 金 





属 表面 的 毛细 管 形状 与 位 置 。 通 过 尽量 接近 金属 表面 ， 可 减少 毛细 管 端 部 与 金属 表面 之 间 
溶液 电阻 而 降低 电阻 电压 降 对 电位 测量 造成 的 误差 。 但 是 ,毛细管 又 不 能 太 接 近 金 属 表 
面 ， 那 样 会 屏蔽 电力 线 ， 扰 乱 研 究 电极 表 面 的 电场 分 布 ， 改 变 金属 表面 溶液 的 流动 状态 。 











一 般 情况 1 
另外 ， 








下 ， 最 合适 的 距离 为 毛细 管 直径 的 2 倍 。 
重金 毛细 管 的 位 置 也 很 重要 。 对 于 平板 电极 ， 毛 细 管 应 放 在 电极 的 中 央 部 分 ; 











对 于 球形 上 














电极 ， 毛 细 管 应 放 在 球形 电极 的 侧 上 方 。 


2.3 常用 测量 仪器 





由 于 绝 大 多 数 腐蚀 过 程 属 于 电化 学 腐蚀 ， 因 此 除 分 析 天 平 、 盐 雾 试 验 箱 、 稳 压 电 源 、 


体 视 显微镜 外 ， 导 电 率 仪 、 酸 度 计 、 恒 电位 仪 、 恒 电流 仪 、 信 和 号 发 生 器 、 电 化 学 工作 站 等 











电化 学 仪器 日 渐 成 为 腐蚀 测量 中 的 最 常用 仪器 。 
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腐蚀 测量 的 











电化 学 仪器 ， 通 常 由 控制 电极 电位 的 恒 电 位 仪 (potentiostat) 或 用 于 控制 电 








流 的 恒 电流 仪 (galvanostat) 、 产 生 所 需 扰动 信号 的 信号 发 生 器 (signal generator) 及 测量 和 


记录 体系 响应 的 








2.3.1 恒 电位 仪 








器 给 





电位 按 指定 的 规律 变化 (保持 在 一 定 值 
相应 的 电流 数值 。 于 是 ， re 于 控制 电极 电位 为 指定 值 以 达到 恒 电位 极 化 
和 研究 恒 电位 暂 态 等 目的 ， 还 pA 号 

指令 信号 而 变化 。 ee 、 三 角 波 和 正弦 波 发 生 器 ， 可 以 研 
究 电化 学 系统 的 各 种 暂 套 往 为 ; 配 以 慢 的 线性 扫描 信号 
态 (或 接近 稳 态 ) 的 极 测量 。 2 
从 电路 上 看 , 汇 虹 位 方法 必须 满足 两 人 条 件 ， 一 是 具有 基准 电位 (也 称 给 定 电位 )， 使 
恒定 的 电位 值 可 调 全 二 是 满足 恒 电位 的 调节 规律 ， 当 电路 的 参数 变化 如 电源 电压 变化 或 由 


记录 仪 (recorder) 或 存储 器 组 成 ， 如 图 2. 11 所 示 。 虽 然 目 前 计算 机 控制 的 








电化 学 工作 站 应 用 非常 广泛 ， 但 其 主要 构成 并 没有 太 大 改变 。 


信号 发 生 器 恒 电位 仪 六 了 记录 仪 
外 控 输 入 参 比 输出 
超 低 频 输出 4 RS 下 电流 输出 

















2.11 oe 


恒 电位 仪 是 金 fe 它 的 功能 是 使 研究 电极 的 
生 





:器 给 出 的 指令 规律 变化 )， 并 同时 测定 





» 


号 发 生 器 使 焉 疏 电 位 (或 电流 ) 自 动 跟踪 信号 发 生 


或 阶梯 波 信 号 ， 则 可 以 自动 进行 稳 














于 电化 学 变化 引起 电极 电位 漂移 时 ， 恒 电位 仪 具有 自动 调节 的 能 力 ， 使 电极 电位 保持 恒 
定 。 因 此 ， 恒 电位 仪 常 由 基本 放大 器 (比较 放大 器 )、 功 率 放大 器 、 基 准 信和 号 源 、 电 流 检 
测 、 电 位 检测 、 工 作 电源 和 极 化 电源 等 组 成 ， 如 图 2. 12 所 示 。 
































图 2.12 恒 电位 仪 组 成 的 原理 框图 


现在 ， 已 有 各 种 型 号 的 恒 电位 仪 问世 。 理 想 的 恒 电 位 仪 应 具有 如 下 特性 : 电压 放大 


倍数 无 限 大 ， 即 上 

















电压 误差 为 0， 四 输出 阻抗 为 0， 即 输出 特性 不 因 负 载 而 变化 ， @ 输 入 阻 
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抗 无 限 大 ， 即 不 影响 电化 学 体系 ; @ 响 应 速度 快 ，@ 输 出 功率 高 ，@ 温 度 漂移 和 时 间 漂 移 
均 为 0， 不 产生 噪声 。 

图 2. 13 是 反 相 加 法 式 恒 电位 仪 的 电路 图 。 其 中 运算 放大 器 A! 和 四 个 电阻 构成 反 相 加 
法 电路 ， 从 而 允许 直流 、 交 流 、 扫 描 、 脉 冲 等 电压 信号 用 加， 实现 各 种 电压 波形 的 输入 ; 
无 论 极 化 过 程 中 电解 池 的 阻抗 是 否 发 生变 化 ， 研 究 电极 和 参 比 电极 间 的 电位 总 是 维持 在 
总 十 Vs 十 V3。 运 算 放 大 器 As 是 高 输入 阻抗 的 电压 跟随 器 ， 可 防止 参 比 电极 流 过 电流 后 
极 化 而 造成 电位 漂移 。As 是 电流 -电压 转换 器 ， 流 过 研究 电极 和 辅助 电极 间 的 电流 经 As 
会 转化 成 易于 测量 的 电压 信号 ， 并 由 记录 装置 记录 。 通 过 改变 A; 的 反馈 电阻 Rs 可 调整 
电流 测量 的 灵敏 度 。 通 过 调节 电位 器 R, 可 使 正比 于 流 过 电解 池 电 流 的 电压 量 正 反馈 回 
控制 放大 器 Al 的 输入 端 ， 以 补偿 由 于 电流 流 过 时 溶液 内 阻 而 产生 的 电压 降 。 功 率 放大 电 
路 B 是 一 个 低 增益 的 同 相 放大 电路 ， 它 接 在 Ai 的 输出 端 ， 其 作用 是 提高 恒 电 位 仪 的 输出 
功率 。 

































































图 2.13 反 相 加 法 式 恒 电 位 仪 的 电路 图 

恒 电位 仪 用 于 恒 电 位 测量 时 ， 与 电解 池 的 连接 方法 如 图 2. 14 所 示 ; 用 于 恒 电 流 测 量 
时 的 接线 方法 ， 如 图 2. 15 所 示 ; 用 于 电 偶 电流 测量 时 的 接线 方法 如 图 2. 16 所 示 ， 并 调节 
恒 电位 仪 的 基准 电压 为 零 。 
























































WE AE 
图 2.14 恒 电位 仪 的 一 图 2.15 恒 电 位 仪 用 于 恒 
般 连 接 方法 电流 测量 时 的 接线 法 
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2.3.2 恒 电流 仪 


将 恒 电位 仪 稍微 改造 后 ， 即 可 用 作 恒 电流 仪 。 在 恒 电 位 仪 的 研究 电极 和 参 比 电极 两 端 之 间 
接 上 一 个 已 知 的 电阻 ， 使 得 接 上 的 电阻 与 设 定 电位 组 成 恒 电 流 电 源 ， 从 而 进行 恒 电 流 测量 
(图 2.15) ,不 过 一 般 的 商品 化 恒 电位 仪 也 具有 恒 电流 的 功能 ， 通 过 转换 开关 就 可 以 进行 转化 。 
恒 电 流 仪 的 功能 主要 是 用 于 控制 流 过 研究 电极 和 辅助 电极 间 的 电流 大 小 ， 同 时 记录 研 
究 电极 和 参 比 电极 间 的 电位 随时 间 的 变化 。 典 型 的 恒 电 流 仪 电路 原理 ， 如 图 2. 17 所 示 。 
图 中 Al 为 恒 电 流 电 路 , 流 过 研究 电极 和 辅助 电极 间 的 电流 等 于 (Vi 十 Vs 十 V3)/R1; 因此 
电流 的 大 小 可 通过 改变 输入 电压 V1、V。、V; 或 输入 电阻 Ri 来 调节 。A， 是 高 输入 阻抗 的 
电压 跟随 器 ， 用 以 防止 参 比 电极 流 过 电流 而 造成 极 化 。 由 于 研究 电极 接 在 A 的 虚 地 端 ， 
As 的 输出 即 参 比 电极 与 工作 电极 间 的 电位 差 ， 可 由 记录 仪 记录 。 在 低 电 流 的 情况 下 ， 这 
种 电路 具有 简单 而 性 能 良好 的 特点 。 


































































































Vet 



















图 2.16 恒 电位 仪 用 于 
ttn 
2.3.3 i 


尽管 大 多 数 电化 学 仪器 本 质 上 是 模拟 性 质 的 ， 但 随 着 计算 机 技术 的 飞速 发 展 和 普及 ， 
电化 学 仪器 也 在 不 断 发 展 更 新 。 传 统 的 由 模拟 电路 控制 的 恒 电位 仪 、 信 号 发 生 器 和 记录 装 
置 组 成 的 电化 学 测量 系统 已 被 由 计算 机 控制 的 电化 学 测量 仪器 所 替代 ， 但 起 核心 作用 的 恒 
电位 仪 和 恒 电 流 仪 仍 由 运算 放大 器 构成 。 
利用 计算 机 可 以 方便 地 得 到 各 种 复杂 的 激励 波形 ， 这 些 波 形 以 数字 阵列 的 方式 产生 并 存 
于 储存 器 中 ， 然 后 这 些 数字 通过 数 - 模 转 换 器 (digital - to - analog converter，DAC) 转 变 为 模 
拟 电 压 施 加 在 恒 电位 仪 上 。 在 数据 获取 及 记录 方面 ， 电 化 学 响应 (如 电流 或 电位 ) 基 本 上 是 连 
续 的 ， 可 通过 模 - 数 转换 器 (ADC) 在 固定 时 间 间 隔 内 将 它们 数字 化 后 进行 记录 。 于 是 ， 将 由 
计算 机 控制 的 电化 学 测试 仪器 通常 称 为 电化 学 工作 站 (electrochemical workstation)， 其 典 
型 的 原理 框图 如 图 2. 18 所 示 。 
电化 学 工作 站 的 主要 优点 是 实验 的 自动 化 和 智能 化 ， 可 以 储存 大 量 的 数据 ， 可 自动 操 
作 数 据 ， 并 方便 地 将 数据 进行 展示 。 更 为 重要 的 是 ， 几 乎 所 有 商品 化 的 电化 学 工作 站 都 具 
有 一 系列 数据 分 析 功 能 ， 如 数字 过 滤 、 重 又 峰 的 数值 分 辨 、 卷 积 、 背 景 电流 的 扣除 、 未 补 
偿 电阻 的 数字 校正 等 。 对 于 一 些 特定 的 分 析 方 法 ， 不 少 仪器 制造 公司 还 设计 了 专门 的 软件 
对 数据 进行 复杂 的 分 析 和 拟 合 。 
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图 2.18 电化 学 工作 站 的 

目前 ， 国 内 外 已 有 多 家 公司 生产 了 多 种 系列 学 工作 站 ， 如 天 津 兰 力 科 公司 的 
LK2005( 图 2.19(a)); 上 海 展 华 仪 器 公司 的 660 系列 ;武汉 科 思 特 公司 的 CS350 
(图 2.19(b)); 美国 PAR(Princeton App Ra 普林斯顿 应 用 研究 公司 ， 原 属 EG&G 
公司 ， 现 属 AMETEK 公司 ) 的 PAR2 PARSTAT 2273( 图 2. 19(c))、PARSTAT4000、 
VersaSTAT 4( 图 2. 19(d))、 、VMP2《X8 图 2. 19(e))、VMP3 等 ; 美国 Gamry 


A 
Sw 








(a) LK2005 电化 学 工作 站 (b) CS350 电化 学 工作 站 





(d) VersaSTAT4 电化 学 工作 站 


(c) PARSTAT2273 电化 学 工作 站 


2.19 常用 电化 学 工作 站 的 实物 照片 
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(e) VMP2 多 通道 电化 学 工作 站 (1) PGSTAT128 电化 学 工作 站 


2.19 常用 电化 学 工作 站 的 实物 照片 ( 续 ) 


公司 的 Series G300/750 和 Reference600/3000; 德国 ZAHNER 公司 的 IM6 、IM6e、Zen- 


nium 等 ; 英 


(图 2.19(f)) 


除 以 上 


SVET) 、 扫 


国 Solartron 








的 Solartron 1287; 瑞士 Metrohm 公司 的 Autolab PGSTAT128 


、PGSTAT302 等 。 
的 最 常用 仪器 外 ， 随 着 电化 学 仪器 的 不 ， 石 英 晶体 微 天 平 (QCM， 如 


图 2. 20 所 示 )、 扫 描 电 化 学 显微镜 (SECM， 1 所 示 )、 扫 描 振动 电极 (SVP 或 
描 开 尔 文 探 针 (SKP)、 微 区 电化 痪 (LEIS) 、 红 外 光谱 电化 学 等 方法 和 测 
应用。 


量 仪器 也 在 腐蚀 电化 学 研究 中 逐渐 得 到 TR 


























公示 意图 (b) 实物 图 
2.21 扫描 电化 学 显微镜 


论 上 讲 ， 材 料 的 腐蚀 倾向 由 材料 在 介质 中 的 热 于 年 
材料 腐蚀 过 程 的 动力 学 规律 。 但 是 ， 由 了 力学 和 动力 学 理论 正 处 于 发 展 与 完善 之 


中 ， 


实验 技术 上 普遍 接受 的 、 简 单 明了 中 
方面 进行 检测 和 评定 。 a 


流 密度 法 、 电 阻 法 、 力 关 伯 县 法 等 进行 评价 


anit ne 入 
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材料 在 环境 介质 中 发 生 的 腐蚀 ， 和 从 理 
性 决定 ; 而 腐蚀 破坏 的 速率 取决 于 


-有 区 
考虑 到 材料 腐蚀 体系 的 多 样 性 各 复杂 性 ， 目 前 被 理论 研究 、 工 程 应 用 、 数 据 积累 和 
评价 方法 仍然 是 从 材料 本 身 或 腐蚀 介质 的 变化 两 





对 于 腐蚀 过 程 及 腐蚀 前 局 们 笠 的 变化 ， 常 通 过 表 观 检查 、 质 量 法 、 厚 度 (深度 ) 法 、 电 
i 腐蚀 介质 的 变化 ， 常 采用 气体 容量 法 、 溶 


. 表 观 检查 
表 观 检查 是 一 种 定性 的 检查 评定 方法 ， 包 括 宏观 检查 和 微观 检查 两 类 。 宏 观 检 查 是 指 





利用 肉眼 或 低 倍 放大 镜 对 材料 和 腐蚀 介质 在 腐蚀 过 程 、 腐 蚀 前 后 的 形态 变化 (如 材料 表面 、 
腐蚀 产物 和 腐蚀 介质 的 颜色 、 形 态 、 数 量 、 附 着 及 分 布 情况 等 ) 进 行 仔细 检查 ， 以 初步 确 
定 材料 的 腐蚀 形 貌 、 类 型 、 程 度 和 受 腐蚀 的 部 位 。 而 微观 检查 是 利用 光学 显微镜 、 扫 描 电 


镜 、 








电子 探 针 、 俄 软 电 子 能 谱 、X 射线 光电 子 能 谱 、X 射线 衍射 仪 等 对 腐蚀 前 后 材料 的 金 





相 纪 


织 、 微 观 形 貌 、 成 分 组 成 与 分 布 、 物 相 组 成 等 进行 检测 ， 以 进一步 判断 材料 的 腐蚀 类 
腐蚀 程度 、 产 生 腐蚀 的 原因 等。 

2， 质量 法 

质量 法 是 以 单位 时 间 、 单 位 面积 上 因 腐 蚀 引 起 的 材料 质量 变化 来 评价 腐 包 的。 质量 法 
































是 材料 腐蚀 最 基本 的 定量 评价 方法 ， 既 适用 于 实验 室 ， 又 可 适用 现场 腐蚀 试验 。 若 腐蚀 产 
物 全 部 牢固 地 附着 于 试 样 表面 或 能 全 部 收集 ， 则 用 质量 增加 法 表示 ; 若 腐蚀 产物 完全 脱落 
或 全 部 被 清除 (可 用 化 学 、 电 解 和 机 械 等 方法 去 除 )， 则 用 质量 损失 法 表示 。 质 量 法 计算 腐 


蚀 速率 的 公式 如 下 : 





























Vw=Am/(SXD= |m—mo |/(SX2) (3= 1 


式 中 ，Vw 为 腐蚀 速率 (g/nY¥，h); Am 二 |mi 一 mw | 为 试 样 腐蚀 后 质量 m， 和 腐蚀 前 质量 
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mo 的 变化 量 (g); S 为 试 样 的 表面 积 (m?*); :为 试 样 的 腐蚀 时 间 (h) 。 
3. 厚度 法 
厚度 法 (深度 法 ) 是 利用 卡尺 、 螺 旋 测 微 器 、 金 相 显微镜 等 测量 腐蚀 前 后 或 腐蚀 过 程 中 任 
意 两 时 刻 的 试 样 厚 度 ， 并 以 单位 时 间 内 试 样 的 厚度 损失 来 评价 腐蚀 ， 常 以 mmya( 毫 米 /年 ) 表 
示 。 以 厚度 法 表示 的 腐蚀 速率 ws 与 质量 法 表示 腐蚀 速率 Vw 间 的 换算 关系 为 : 
Va=(8.76XVw)/p (3—2) 
式 中 ，W 与 Vw 分 别 是 用 厚度 法 和 质量 法 表示 的 腐蚀 速率 ， 单 位 分 别 为 mm/a 和 g/(nY ，h); 
2 为 腐蚀 材料 的 密度 (质量 损失 法 中 ) 或 腐蚀 产物 的 密度 (质量 增加 法 中 )， 其 单位 为 g/ cm 。 
厚度 法 适用 于 对 材料 均匀 腐蚀 的 评价 ， 而 对 不 均匀 腐蚀 的 评价 是 不 准确 的 。 当 材料 发 
生 局 部 腐蚀 如 点 蚀 时 ， 常 用 最 大 点 蚀 深度 和 平均 点 蚀 深度 等 指标 来 表征 。 
4. 电流 密度 法 
电流 密度 法 是 利用 腐蚀 电化 学 过 程 中 材料 表面 阳极 点 应 的 自 腐蚀 电流 密度 来 评价 腐蚀 
的 ， 常 以 i 《A/cm? ) 表 示 。 经 公式 推导 ， 自 腐蚀 电流 in 与 Va、Vw 的 转换 关系 为 : 
Vw=(373X bY m Ca 
Vu= (3268 ieor ) /mp (3-4) 


式 中 ，A 为 材料 的 摩尔 质量 ;六 RS 的 价 数 。 


5. 电阻 法 
er si pas 当 其 遭受 


腐蚀 后 ， 材 料 的 厚度 或 横 蕉 面积 减 小 ， 因 而 债 材料 的 电阻 增 大 ， 从 而 可 由 电阻 的 变化 计算 
材料 的 腐蚀 速率 。 对 丝 状 ; 上 状 诬 二 电阻 法 计算 材料 腐蚀 速率 的 表达 式 详 见 实 
验 二 。 > 交 
电阻 法 测定 腐蚀 速率 时 不 受 腐蚀 介质 的 限制 ， 即 无 论 是 气相 或 液 相 、 导 电 或 不 导电 的 
介质 均 可 应 用 。 且 在 测量 时 ， 无 需 取出 试 样 和 清除 腐蚀 产物 ， 可 实现 实时 、 原 位 测量 ， 因 
而 可 用 于 腐蚀 速率 的 监控 。 
6. 力学 性 能 法 
力学 性 能 法 是 通过 测定 腐蚀 前 后 材料 力学 性 能 的 变化 来 评价 腐蚀 作用 的 。 这 种 方法 不 
仅 可 用 于 评价 均匀 腐蚀 ， 也 特别 适合 用 于 评价 点 蚀 、 唱 间 腐 蚀 、 应 力 腐蚀 等 局 部 腐蚀 的 腐 
蚀 程度 。 
如 腐蚀 前 、 后 试 样 的 抗 拉 强度 分 别 为 we 和 ou 、 延 伸 率 分 别 为 mW 和 8 ， 则 可 利用 抗 拉 
强度 损失 K, 和 延伸 率 损失 Ki 来 评价 材料 的 腐蚀 程度 或 腐蚀 速率 ， 
K.,= (ow—ou )/ow (3-5) 
Ki=(6—6)/6 (3-6) 
另外 ,还 可 利用 腐蚀 前 后 材料 的 断面 收缩 率 、 断 裂 时 间 、 静 力 韦 性 (应 力 - 应 变 曲 线 下 
的 面积 ) 等 力学 性 能 指标 来 评价 材料 的 腐蚀 损伤 程度 。 
由 于 局 部 腐蚀 一 般 都 伴随 着 材料 脆性 的 增 大 ， 因 此 使 用 最 多 的 是 延伸 率 损 失 Ki.。 用 
Ki 进行 耐 蚀 性 评价 时 ， 其 标准 是 : OK 一 5%% 时 ， 材 料 耐 蚀 ;，@RKL 一 5% 一 10% 时 ， 材 料 
较 耐 蚀 ;， GOKL 一 10%% 一 20% 时 ， 材 料 稍 耐 蚀 ;四 Ki >>20%% 时 ， 材 料 不 耐 蚀 。 


















































































































































7. 气体 容量 法 

如 果 材 料 腐蚀 的 阴极 反应 为 氨 去 极 化 或 氧 去 极 化 过 程 ， 则 可 通过 一 定时 间 内 的 析 氧 量 
或 耗 氧 量 来 计算 材料 的 腐蚀 速率 ， 这 种 方法 称 为 气体 容量 法 。 气 体 容量 法 的 测量 装置 简单 
可 靠 ， 测 量 灵敏 度 较 质量 法 高 。 由 于 不 必 像 质量 损失 法 那样 需要 清除 腐蚀 产物 ， 所 以 可 以 
测定 腐蚀 过 程 的 瞬时 腐蚀 速率 ， 从 而 获得 腐蚀 速率 与 时 间 的 连续 关系 曲线 。 

气体 容量 法 的 具体 实验 装置 和 计算 方法 ， 详 见 实验 一 。 

8. 溶液 分 析 法 

溶液 分 析 法 是 指 采用 化 学 分 析 法 和 仪器 分 析 法 测定 腐蚀 介质 的 成 分 和 浓度 、 缓 蚀 剂 的 
含量 及 腐蚀 产物 的 组 成 和 浓度 等 ， 进 而 在 材料 腐蚀 产物 完全 溶解 于 介质 条 件 下 通过 定量 化 
学 分 析 计 算 材料 的 腐蚀 速率 。 

溶液 分 析 法 是 一 种 重要 的 工业 腐蚀 监控 方法 ， 常 采用 的 分 析 方法 有 极 谱 分 析 、 离 子 选 






































择 电 极 分 析 和 原子 吸收 光谱 等 。 NN 
9. 指示 剂 法 < 
指示 剂 法 是 利用 某 些 化 学 试剂 配制 的 指示 蚀 产 物 ( 金 属 离子 、OH 、H 等 ) 反 





应 可 产生 不 同 的 特定 颜色 ， | -阳极 区 和 阴极 区 及 腐蚀 区 域 和 状态 类 型 
泵 剂 ， 


的 方法 。 
对 铁 基 合 金 的 腐蚀 ， 常 采用 4 其 配 KsFe(CN), » 2H;O(1g) + NaCl 
滴 酚 酝 。 该 号 4 铁 氨 化 钾 会 与 Fe 作用 使 腐蚀 


(10g) 十 琼脂 (10g) 十 水 (1000 晤 










的 阳极 区 呈现 深蓝 色 ， 而 阴 航 区 寅 集 的 OH 酸 作 用 呈现 粉红 色 。 对 铅 基 合 金 的 
腐蚀 ， i 十 1% 琼 脂 深 渡 Qh00mL) 十 背 素 ( 室 温 下 侈 和 乙醇 溶液 7 一 
10m1l) 的 指示 剂 溶 注 ,从 溶 液 使 阳极 区 代 乱 红色 ， 而 使 阴极 区 显示 蓝 色 。 


3.1 腐蚀 速率 测定 


对 发 生 均匀 腐蚀 的 材料 /介质 体系 ， 腐 蚀 速率 是 表征 材料 耐 蚀 性 的 最 有 效 、 最 直接 的 
评价 指标 。 材 料 的 均匀 腐蚀 速率 ， 可 通过 失重 法 、 厚 度 法 、 电 阻 法 、 电 流 密度 法 、 气 体 容 
量 法 和 溶液 分 析 法 等 进行 准确 测定 。 

根据 材料 腐蚀 速率 的 大 小 ， 可 对 材料 的 耐 蚀 性 进行 评价 和 等 级 划分 。 按 三 级 标准 分 
类 , 则 有 : 1 级 - 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 小 于 0. Imm/a; 2 级- 可用， 腐蚀 速率 为 0. 1 一 1. 0mm/a; 
3 级 -不 可 用 ， 腐 蚀 速率 大 于 1. 0mm/a。 按 十 级 标准 ， 则 有 : 1 级 -完全 耐 蚀 ， 腐 蚀 速 率 小 
于 0.001mm/a; 2 级 -很 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 为 0.001~0.005mm/a; 3 级 -很 耐 蚀 ， 腐 蚀 速 率 
为 0.005 一 0.01mm/a; 4 级 - 耐 蚀 ， 腐蚀 速率 为 0.01 一 0. 05mmya; 5 级 -了 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 
为 0.05 一 0. Imm/a; 6 级 - 尚 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 为 0. 1 一 0. 5mm/a; 7 级 - 尚 耐 蚀 ， 腐 蚀 速 率 
为 0.5 一 1.0mmya; 8 级 - 欠 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 为 1. 0 一 5. 0mm/a; 9 级 - 欠 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 为 
5. 0~10. 0mm/a; 10 级 -不 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 大 于 10. 0mm/a。 但 不 管 是 三 级 标准 还 是 十 级 
标准 ， 对 均匀 腐蚀 的 评价 仅 具 有 相对 性 和 参考 性 ， 科 学 地 评价 材料 腐蚀 等 级 时 还 必须 考虑 
具体 的 应 用 背景 和 实际 情况 。 
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非 尔 直线 外 推 法 、 充 电 曲 线 法 、 断 电流 法 、 恒 电位 阶 跃 法 ) 等 测定 材料 在 典型 腐蚀 介质 中 





_ 腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 wmemmn== 


在 本 节 实 验 中 ,将 分 别 利用 失重 法 、 容 量 法 、 电 阻 法 、 电 化 学 方法 (线性 极 化 法 、 塔 














的 腐蚀 速率 ， 以 表征 材料 的 耐 蚀 性 。 


全 部 清除 腐蚀 产物 后 再 称 量 试 样 的 终 态 质量 ， 
不 要 中队 


实验 一 ”失重 法 和 容量 法 测定 金属 腐蚀 速率 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 失重 法 和 容量 法 测定 金属 材料 腐蚀 速率 的 基本 原理 和 方法 。 
(2) 用 失重 法 和 容量 法 测定 碳 钢 在 稀 硫 酸 中 的 腐蚀 速率 。 


二 、 实 验 原理 论 
) 失重 法 NS 
失重 法 又 称 为 质量 损失 法 ， 是 一 种 简单 而 



























ws 它 要 求 在 腐蚀 试验 后 
据 试验 前 后 样品 质量 计算 得 出 的 质量 
要 按照 腐蚀 产物 的 化 学 组 成 进行 换算 。 失 





重 法 并 不 要 求 腐蚀 产物 牢 牢 地 附着 在 和 表面 上 ， 也 不 用 考虑 腐蚀 产物 的 可 溶性 ， 因 
此 失重 法 得 到 了 广泛 的 应 用 。 ~ x 

清除 试 样 表面 腐蚀 产物 的 3 法 人 化 学 方法 和 电解 方法 。 一 种 
理想 的 去 除 腐蚀 产物 的 方 浇 是 只 去 除 腐蚀 产物 而 洒 损 伤 基体 金属 ， 用 化 学 方法 去 除 腐蚀 产 
物 的 方法 叫 去 膜 ， 详 师 购 录 1 。 * 汇 


把 金属 材料 人 是 形状 和 大 小 的 试 伴 ， 放 在 腐蚀 环境 (如 大 气 、 海 水 、 土 壤 、 试 验 





介质 等 ) 中 ， 经 过 一 定 的 时 间 后 ， 取 出 并 测量 试 样 的 质量 变化 ， 进 而 计算 其 腐蚀 速率 。 对 
于 失重 法 ， 可 由 式 (3- 7) 计算 腐蚀 速率 : 














Vos (3-7) 





式 中 ，Vw 是 金属 的 腐蚀 速率 (g/m*，。h); mo 是 试 样 腐 蚀 前 的 质量 (g); ma 是 进行 腐蚀 试 


验 j 


注 








首 去 除 腐蚀 产物 之 后 试 样 的 质量 (g); S 是 试 样 暴露 在 腐蚀 环境 中 的 表面 积 (m*); t 是 试 


腐蚀 试验 的 时 间 (h) 。 


2) 容量 法 
对 阴极 过 程 为 析 氧 或 吸 氧 的 腐蚀 过 程 ， 可 通过 一 定时 间 内 的 析 氧 量 或 耗 氧 量 来 计算 金 


属 的 腐蚀 速率 ， 这 种 方法 叫做 容量 法 。 容 量 法 测量 装置 简单 可 靠 ， 测 量 的 灵敏 度 较 失重 法 


高 。 











由 于 不 必 像 质 量 损失 法 那样 清除 腐蚀 产物 ， 所 以 可 以 跟踪 腐蚀 过 程 ， 测 量 腐蚀 量 与 腐 











蚀 时 间 的 关系 曲线 ， 实 验 装置 如 图 3. 1 所 示 。 








如 果 金 属 材料 腐蚀 的 阴极 过 程 是 氧 去 极 化 过 程 ， 则 可 通过 测定 腐蚀 反应 析出 的 氧气 量 





来 计算 金属 腐蚀 量 。 


阳极 过 程 : M 一 >M”™ 十 me 
阴极 过 程 : mH tne 一 2 


==emaaes 腐 蚀 科学 基础 实验 第 3 章 | 


和 





图 3.1 容量 法 测定 腐蚀 速率 
] 一 水 准 瓶 ; 2 一 量 气 管 ，3 一 三 通 活塞 ; 4 ym 6 一 弹簧 夹 ; 7 一 玻璃 管 ; 


8 一 尼龙 丝线 ; 9 一 试 样 ;10 一 三 角 并 腐蚀 溶液 (5 多 硫酸 ) 


We JR EL et j 液 中 的 氧 离子 与 阳极 上 过 剩 的 电子 结合 
而 析出 氧气 。 于 是 金属 溶解 的 量 ， 可 通 出 量 来 计算 。 首 先 由 实验 测 出 一 定时 间 内 
的 析 氧 体积 VaCmL)， 由 气压 计 衣 NS 不 力 P(mmHg) 和 温度 计 读 出 室温 ， 并 查 出 该 室 
温 下 的 饱和 水 蒸气 的 压力 Pr 3% 毫 头 甩 根据 状态 方程 : 

py (3=8) 


可 以 计算 出 mp NY 
HL Oo)Va < 
nH, ,和 ov k= 






重 针 











a 
mi =Znw, (3=10 
为 了 得 到 更 准确 的 结果 ， 还 应 考虑 到 氢 在 该 实验 介质 中 的 溶解 量 Va( 可 用 氢 在 水 中 的 








fig rt te 并 略 去 氨 在 量 气 管 的 水 中 的 溶解 量 ) 。 则 金属 材料 的 
腐蚀 速率 w 为， 

AXnu 24A(CP 一 Pho)CVa 十 VD) 

V St mSiRT 
式 中 ，A 是 金属 的 摩尔 质量 (g); m 是 阳极 反应 离子 的 价 数 ，S 是 金属 的 暴露 面积 (mm ); 上 是 金 
属 腐 亿 试验 的 时 间 (h); R 是 理想 气体 状态 常数 。 
容量 法 也 可 用 于 吸 氧 腐蚀 的 过 程 ， 此 时 的 阴极 反应 为 1/20: 十 HOT 十 2e 一 ~2OH 。 

因此 ， 可 通过 测定 一 定 容积 中 氧气 的 减少 量 来 测定 材料 的 腐蚀 速率 ， 计 算 方法 类 似 于 析 氢 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 
碳 钢 试 样 (如 所 0mmXX5mm)6 个 ， 稀 硫酸 (5%)800mL。 








(3-11) 
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2) 实验 仪器 

(1) 容量 法 测定 腐蚀 速率 装置 1 套 。 

(2) 试 样 打磨 、 清 洗 、 和 干燥、 测量 用 品 1 套 。 
(3) 分 析 天 平 、 气 压 计 、 温 度 计 (公用)。 
(4) 电化 学 去 膜 装 置 (公用 )。 

















(1) 失重 法 和 容量 法 测定 金属 材料 的 腐蚀 速率 之 前 ， 试 样 经 过 360~~1000# 砂 纸 依次 
预 磨 ， 以 除去 表面 氧化 膜 ， 然 后 在 乙醇 和 丙酮 中 超声 清洗 ， 并 进行 编号 。 








(2) 在 分 析 天 平 上 称 量 ， 要 求 精确 到 0. 1mg。 

(3) 在 图 3. 
龙 绳 的 另 一 端 用 弹簧 夹 5 夹 牢 ， 用 弹簧 夹 6 夹 住 尼龙 绳 的 
上 ， 按 图 3. 1 塞 紧 橡皮 塞 。 





(4) 检查 试验 装置 的 气 密 性 : 转动 三 通 活塞 3 Wi 的 状态 ， 把 水 准 瓶 1 下 移 一 


竺 在 一 定 的 位 置 ， 若 量 气 管内 的 稍 下 降 后 可 与 水 准 瓶 世 
持 一 定 的 位 差 ， 则 表示 气 密 性 良好 ， 否 则 应 枚 亏 的 地 方 ， 加 以 解决 。 


定 的 距离 ， 并 保 


所 示 的 三 角 烧 瓶 10 中 注入 5% 的 硫酸 溶液 ， 将 试 样 系 于 尼龙 绳 一 端 ， 尼 
部 ， 恰 使 试 样 悬 于 腐蚀 液 之 








水 平面 保 


(5) 气 密 性 良好 之 后 ， 旋 转 活 


(6) 


速率 。) 浸 泡 2~3b， 最 廊 合 
(7) 将 试 样 Ee, 去 膜 
后 试 样 的 质量 差 不 超 过 0. 5mg， 记 











使 量 气管 的 水 平面 上 升 到 接近 顶端 四 
相通 ， 调 整 水 准 瓶 使 之 与 量 气管 


随 着 腐蚀 反应 的 发 生 光 伺 气 逸 出 ， 量 气 下 降 ， 将 水 准 瓶 缓 缓 下 移 ， 
个 水 平面 接近 。( 如 果 wm 人 即 可 求 出 不 同时 间 间 隔 内 的 平均 腐蚀 
二 个 水 平 车: 出 量 气管 的 读数 。 
再 称 旱 ， 


门 至 RS 使 系统 与 大 气相 通 。 提 高 水 准 瓶 的 位 置 ， 
= 旋转 活 门 至 下 的 状态 ， 再 使 量 气管 和 三 角 烧 瓶 
i 等 高 ， 记 区 流入 管 的 读数 。 


使 两 








再 去 膜 ， 如 此 反复 ， 直 至 相 邻 两 次 去 膜 操作 






































录 试 验 数据 。 要 求学 生 去 膜 1 一 2 次 即 可 ,为 了 获得 准 
确 的 实验 结果 ， 用 未 经 过 腐蚀 试验 的 试 样 在 同一 条 件 下 进行 去 膜 ， 以 得 到 去 膜 时 的 空白 腐 
蚀 损失 。 
五 、 实 验 结果 处 理 
按 表 3- 1 进行 实验 数据 的 记录 ， 进 而 计算 材料 的 腐蚀 速率 。 
表 3-1 失重 法 和 容量 法 实验 数据 记录 表 
室 温 : tA 压 : ; 浸入 时 间 : 
取出 时 间 : ; 试 样 材料 : ; 介质 成 分 : 
试 样 编号 
项 目 
2 3 
直径 D/cem 
厚度 h/cm 
试 样 尺寸 
小 孔 直径 d/cm 
表面 积 S/cmz 







































































( 续 ) 
试 样 编号 
项 目 
1 2 3 
腐蚀 前 mmo/g 
一 次 去 膜 /g 
试 样 质量 腐蚀 后 m1 
二 次 去 膜 /g 
质量 损失 ww 一 mm /g 
腐蚀 前 /mL 
人 腐蚀 后 /mL 
析 氢 体积 /mL 
Vw/[Lg/(m: * hb)] 2 
失重 法 | 
腐蚀 速度 Vw / (mm/a) 
Vi/[g/(m 。 EN 
容量 法 
Vi./ (mm 








比较 大 ， 所 以 通常 要 求 采用 2~5 样 。 因 时 入 关系 ， 本 实验 采用 3 个 小 组 的 3 个 
平行 试验 ， 最 后 以 失重 法 为 交 " 人 和 “it 窗 蚀 速率 的 百分比 误差 。 


六 、 思 考题 认 SN 


(1) 分 析 失重 兴 和 餐 量 法 测定 金属 wa 率 的 优 缺 点 及 各 自 的 适用 范围 。 
(2) 分 析 失重 法 和 容量 法 测定 金属 腐蚀 速率 的 误差 来 源 。 
(3) 测定 金属 材料 的 腐蚀 速率 还 有 哪些 其 他 的 方法 ? 


在 腐蚀 试验 中 ， Cnn 匀 性 ， 这 就 使 得 试验 数据 的 分 散 性 
试 





实验 二 ”电阻 法 测定 金属 腐蚀 速率 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 电阻 法 测定 金属 腐蚀 速率 的 基本 原理 和 操作 步 又 。 
(2) 用 电阻 法 测定 碳 钢 试 样 在 稀 硫酸 溶液 中 的 腐蚀 速率 。 


二 、 实 验 原理 


金属 材料 的 电阻 ， 取 决 于 金属 本 身 的 化 学 成 分 、 组 织 结构 和 几何 形状 等 因素 。 因 此 ， 
当 腐蚀 过 程 影响 了 试验 材料 的 组 织 结构 、 长 度 和 横 截面 积 时 ， 均 会 使 材料 的 电阻 发 生 改 
变 。 电 阻 法 测定 金属 材料 的 腐蚀 速率 ， 是 根据 金属 试 样 由 于 腐蚀 作用 会 使 模 截面 积 减 小 ， 
从 而 导致 电阻 增 大 的 原理 ,进而 通过 测量 腐蚀 过 程 中 金属 电阻 的 变化 求 出 金属 的 腐蚀 量 和 
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在 某 一 恒定 温度 下 ,根据 电学 定律 ， 导 体 的 电阻 R 与 其 长 度 工 成 正比 ， 与 其 横 截 面 
积 S 成 反比 : 








R=p 专 (3-12) 
其 中 $S 为 材料 的 电阻 率 。 假 定 腐蚀 试验 前 后 试 样 长 度 的 变化 忽略 不 计 ， 如 果 初 始 截面 


积 和 电阻 分 别 为 S 和 R,; 在 经 过 时 间 : 的 腐蚀 试验 之 后 ， 试 样 的 截面 积 和 电阻 变化 为 S, 
和 民 ,， 则 有 : 














Ro_S, 

R=- (3-13) 
令 AR==R, 一 R,，AS 二 So 一 S,， 可 得 : 

AR_AS 三 

R， So C0 


根据 式 (3-13) 和 式 (3 -14)， 对 不 同 几何 形状 的 试 样 ,可 推导 出 均匀 腐蚀 条 件 下 试 样 
腐蚀 速率 的 表达 式 。 

(1) 丝 状 试 样 : 横 截面 积 如 图 3. 2(a) 所 示 ; ee 7 为 腐蚀 试 
验 进行 了 :上 时 间 的 半径 ， 则 腐蚀 深度 z= 二 no 全 A，S, 二 zr?， 带 入 式 (3-13) 可 得 到 


试 样 的 腐蚀 深度 : 
i a (3-15) 


ee hm/ a) : 












Or (3-16) 
(2) 片 状 试 样 : 形状 如 图 sp 示 ; a、5b 分 别 为 试 样 的 原始 宽度 和 厚度 
(mm)，z 为 腐蚀 深度 y》 用 a、b、z 计 算出 AS 和 S,， 并 代入 式 (3 -14)， 得 到 一 个 一 元 二 
次 方程 。 方 程 的 解 为 : 








z ie 一 /Ca 十 0 sb 外 | (3-17) 
把 腐蚀 深度 zx 除 以 试验 时 间 z(h) ， 求 得 腐蚀 速率 VRCmmya) ， 


(a 十) 二 [at6) 一 4wb 名 


X2190 (3-18) 








Ve 





(a) 丝 状 式 样 (b) 片 状 试 样 
图 3.2 不 同形 状 试 样 腐蚀 后 的 横 截面 积 变 


电阻 法 测定 腐蚀 时 ， 不 受 腐蚀 介质 的 限制 ， 无 论 是 气相 或 液 相 、 导 电 或 不 导电 的 介质 











均 可 使 用 。 测 量 时 无 需 取出 试 拌 和 清除 腐蚀 产物 ， 可 实现 实时 、 原 位 测量 腐蚀 速率 随时 间 
的 关系 ， 因 此 可 用 于 腐蚀 监控 。 

通常 ， 腐 蚀 试 样 的 电阻 值 很 小 ， 一 般 为 0.2Q 左右 ; 经 腐蚀 后 ， 电 阻 变化 的 绝对 值 更 
小 。 因 此 ,采用 测量 较 大 电阻 的 常用 仪器 ， 如 兆 欧 表 、 万 用 表 、 安 培 -伏特 表 是 不 行 的 ， 
必须 采用 更 加 精确 的 仪表 及 测量 方法 ,通常 采用 的 是 电 桥 法 。 图 3. 3 为 电阻 测量 的 单 电 桥 
法 和 双 电 桥 法 的 原理 图 ， 其 中 R; 为 待 测 腐蚀 试 样 ，R# 和 Rs 分 别 为 两 种 方法 中 的 温度 补 
偿 试 样 。 






















































































(a) 单 电 桥 法 < (b) 双 电 桥 法 
3.3 me 


三 、 实 验 材料 和 仪器 。 3 久 ~ 2 
1) 实验 材料 oy oi 
碳 钢 试 样 ok 5% 稀 800mL。 


2) 站 人 > 

1) 电阻 法 测定 腐蚀 速度 装置 1 套 。 

2) 试 样 打磨 、 清 洗 、 干 燥 、 测 量 用 品 1 套 。 
3) 螺旋 测 微 器 1 把 。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 在 进行 实验 之 前 ， 试 样 经 过 360 一 1000# 砂纸 依次 预 磨 ， 以 除去 表面 氧化 膜 ， 然 
后 在 乙醇 和 丙酮 中 超声 清洗 ， 并 进行 编号 。 

(2) 用 螺旋 测 微 器 准确 测量 试 样 的 初始 尺寸 六 (测量 三 次 ， 取 其 平均 值 )， 并 用 四 线 制 
DMR - 5 型 微 欧 仪 测 量 试 样 的 初始 电阻 R,( 测 量 三 次 ， 取 平均 值 )。 

(3) 试 样 两 端 和 电阻 测量 夹具 用 环 氧 树脂 密封 。 


















































(4) 将 试 样 放 入 5% 的 稀 硫 酸 中 进行 腐蚀 试验 ， 然 后 每 隔 20min 左右 取出 试 样 ， 用 
乙醇 或 丙酮 对 试 样 进行 超声 波 清洗 ， 吹 干 ， 测 量 试 样 腐蚀 后 的 电阻 R,( 测 量 三 次 ， 取 





平均 值 )。 
(5) 再 次 将 试 样 放 人 5% 的 稀 硫酸 中 进行 腐蚀 试验 ,持续 进行 测量 (2h)， 直 至 实验 结束 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
按 表 3 - 2 进行 实验 数据 的 记录 ， 进 而 计算 材料 的 腐蚀 速率 。 




















331 


1 34 





腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 ”seamaeam==== 

















表 3-2 电阻 法 实验 数据 记录 表 
室 温 : 所 压 : ; 浸入 时 间 : 
取出 时 间 : ; 试 样 材 料 : ; 介质 成 分 : 
时 间 z/mi 试 样 的 初始 半 试 样 的 初始 电 试验 后 的 电阻 腐蚀 深度 腐蚀 速率 
we 径 关 /mm 阻 Ri/oo R /nN /pm Vr/mm/a 




















六 、 思 考题 全 


(1) 有 ， 
(2) SI 


实验 三 erin tg 
一 、 实 验 目的 i 


(1) 学 所 线 收容 化 ce 
(2) 掌握 不 同 金属 在 3. 5%NaCl 溶液 中 腐蚀 速率 的 测量 方法 。 
(3) 了 解 电化 学 工作 站 的 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原理 


在 腐蚀 金属 电极 上 ， 有 两 个 或 更 多 的 电化 学 反应 同时 进行 ， 但 我 们 只 能 从 外 电路 上 测 
量 到 一 个 电位 和 一 个 电流 密度 值 ， 所 有 反应 都 在 同一 电位 (混合 电位 ) 下 进行 ， 整 个 电极 外 
部 测 到 的 电流 密度 是 各 个 分 反应 电流 密度 的 代数 和 。 如 果 反 应 是 在 活化 控制 下 ， 则 该 反应 
的 电流 与 外 加 的 电位 应 服从 Tafel ( 塔 菲 尔 ) 关系 。 

对 于 活化 极 化 控制 的 腐蚀 体系 ，Stern( 斯 特 恩 ) 和 Geary( 盖 里 ) 经 理论 推导 ， 发 现 极 化 
阻力 与 腐蚀 电流 间 存在 如 下 关系 : 






































i 2. 303(E—E..) 2.303(E。 —E) 
i (ex p| b, ] exp| 及 ] I 
通过 微分 和 适当 的 数学 处 理 可 导出 : 
AE 1 bXb. 
R= (Rf) =i Xd. Fy G20 





式 中 ，R; 为 极 化 电阻 (Q，。， cm ); AE 为 极 化 电位 (V); Ai; 为 极 化 电流 (A/cm? ); iur 为 金 
属 自 腐蚀 电流 密度 (A/cm? ); 5b。 和 6. 分 别 为 常用 对 数 下 的 阳极 、 阴 极 塔 菲 尔 常 数 (V); 
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和 


Eur 为 金属 的 自 腐 蚀 电位 (V) 。 
在 电化 学 测量 的 每 一 个 时 刻 ，isw:、65。、b. 都 是 定 值 。 显 然 在 EE-i 极 化 曲线 上 ， 在 腐 
名 电位 附近 (二 10mV) 存 在 一 段 近似 线性 区 ， 即 AE 与 Ai 呈 线 性 关系 ， 此 直线 的 斜率 


(等) 就 是 极 化 电阻 ， 从 而 引入 了 “线性 极 化 ”一 词 。 即 有 





























Ai 
_/AE 
R 一 (总 ) (3-21) 
及 恒 等 于 腐蚀 电位 附近 极 化 曲线 线性 段 的 斜率 。 
令 
bXb. 
有 一 元 303(b, 十 b.) 
则 有 
R,=—B 闪 (3-22) 
NN (3-23) 


式 (3- 23) 为 线性 极 化 方程 式 ， 很 显然 极 f " 自 与 腐蚀 电流 密度 zer 成 反比 。 但 要 
计算 腐蚀 电流 密度 zer， 多 数 人 到, 菲 尔 常数 名 和 5b.， 再 从 实验 中 测 得 R, 代入 








式 (3 -20) 中 得 到 。 对 于 大 多 数 体系 ， 为 腐蚀 过 程 中 6b, 和 6. 总 是 不 变 的 。 确 定义 和 


公 的 方法 有 以 下 几 种 : > R 

(1) 极 化 曲线 法 ， 在 极 化 则 多 his de (a 

i a 3RT 03RT ee 

(2) 根据 电 悦 过 程 本 原理 ， 由 人 个 守 下 和 办 一 全 下， 公式 求 0、。 
该 法 的 关键 是 要 侯 系 ， 值 (c 什 为 oflig 值 ) ， 这 要 求 对 体系 的 电化 学 特征 了 解 得 比 
较 清楚 ， 如 析 氧 反 赃 了 在 20C 各 种 金属 上 反应 ax0. 5， 所 以 值 4. 都 在 0. 1 一 0. 12V。 

(3) 查 表 或 估计 b 和 65.。 对 于 活化 极 化 控制 体系 ,5 值 范围 很 宽 ， 一 般 在 0.03 一 
0. 18V， 大 多 数 体系 落 在 0. 06 一 0. 12V。 如 果 不 要 求 精确 测定 体系 的 腐蚀 速度 ， 只 是 大 量 
筛选 材料 和 缓 蚀 剂 及 现场 监控 时 求 其 相对 腐蚀 速度 ， 这 还 是 一 个 可 用 的 方法 。 针 对 一 些 党 
见 的 腐蚀 体系 ， 已 有 许多 文献 资料 介绍 了 值 ， 可 以 查 表 ; 关键 是 要 注意 使 用 相同 的 腐蚀 
体系 、 相 同 的 实验 条 件 和 相同 的 测量 方法 得 到 的 数据 ， 才 能 尽量 减 小 误差 。 
在 腐蚀 过 程 中 ， 自 腐蚀 电流 密度 (iur) 表 示 在 金属 样品 上 ， 单 位 时 间 单 位 面积 内 通过 
的 电量 (C)。 通 过 法 拉 第 定律 电化 学 当量 换算 ， 得 到 按 质量 损失 法 计算 的 金属 腐蚀 速率 Vw 
(g/m » h): 





















































ye 这 X 人 x10' ee (3-24) 
式 中 ，A 为 金属 的 摩尔 质量 ; m 为 金属 离子 的 价 数 ; FF 为 法 拉 第 常数 (96500C 或 26. 8A，h)。 
三 、 实 验 材料 和 仪器 
1) 实验 材料 


碳 钢 、Al 合金 或 不 锈 钢 试 样 ，3. 5%NaCl 溶液 砂纸， 乙醇 ， 电 解 槽 ， 参 比 电极 ( 饱 
和 甘 录 电极 )， 辅 助 电极 (Pt 电极 ) 。 
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2) 实验 仪器 
电化 学 工作 站 1 台 。 


(1) 将 碳 钢 试 样 的 工作 面积 用 砂纸 依次 打磨 至 光亮 ， 用 丙酮 除 油 、 蒸 馏 水 清洗 ， 并 

电 吹 风 吹 干 ， 留 出 工作 面积 为 lcm  ， 其 余 封 蜡 。 
(2) 将 3. 5%NaCl 溶液 倒 人 烧杯 中 ， 按 要 求 固定 好 参 比 电极 、 工 作 电 极 和 辅助 电极 。 
(3) 将 工作 电极 、 参 比 电极 和 辅助 电极 与 电化 学 工作 站 的 相应 导线 相连 接 ， 经 指导 教 
师 检 查 后 方 可 通电 测量 。 
(4) 测定 工作 电极 的 自 腐蚀 电位 Ecorr( 试 样 入 槽 后 20 一 30min， 电 极 电位 基本 上 达到 
稳定 ; 当 在 2min 内 电极 电位 变化 不 超过 lmV 时 ， 即 可 认为 已 达到 了 稳定 )。 工 作 电极 的 

电极 电位 稳定 后 ， 即 可 进行 线性 极 化 的 测量 。 

(5) 通过 电化 学 工作 站 控制 软件 选取 适当 的 实验 光合 和 实数 和 
验 。 如 以 CS350 电化 学 工作 站 为 例 ， 打 开 软 件 ， 依 次 溺 菜单 栏 里 的 “测试 方法 ”一 “ 稳 
好 文件 存储 路 径 及 文件 名 ， 然 后 
立 菜单 里 选择 相对 于 开路 电位 。 设 置 


态 极 化 ”一 “ 动 电位 扫描 ”"， 在 弹出 的 参数 设置 
在 测试 参数 中 设置 初始 电位 一 0. 02V， 在 初始 

¥ i 设置 扫描 速度 为 
， 取 出 试 样 ， 观 察 试 样 的 表面 状态 。 


终止 电位 0.02V， 在 终止 电位 下 拉 菏 
(6) 将 工作 电极 换 成 铝 合金 和 不 钱 钢 试 样 ， 二 roe 实验 结束 后 ， 整 理 实验 台 。 

























































































0. 2mV/s。 单 击 确定 进入 实验 。 电 位 持 抠 





五 、 实 验 结果 处 理 。、 WA 
De 

打开 存储 的 ， 按 表 3 - 3 的 箭 眉 记录 实验 数据 。 
2) 实验 数据 处 


以 AE 在 为 纵 坐标 、Ai 为 横 坐 标 ， 绘 制 出 碳 钢 、 铝 合金 和 不 锈 钢 试 样 在 3.5%NaCl 溶 
液 的 线性 极 化 曲线 ; 并 由 线性 极 化 曲线 的 侠 率 求 ! 各 试 样 的 极 化 电阻 R,， 进 而 按 式 (3 - 
23) 和 式 (3 - 24) 计 算 试 样 的 自 腐蚀 电流 密度 和 腐蚀 速率 。 


表 3-3 实验 数据 记录 表 



































介质 成 分 ; 试 样 材料 :  ; 
实验 温度 : ; 试 样 暴露 表面 积 : (cm ); 
参 比 电极 : ; 自 腐蚀 电位 Ew : 5 
碳 钢 铝 合金 不 锈 钢 
Ai/EmV Ai/(A/cm’) AE/mV Ai(A/cmz) AE/mV Ai(A/cm) 
六 、 思 考题 
(1) 简 述 用 线性 极 化 法 测 金属 腐蚀 速率 的 基本 原理 。 














(2) 分 析 讨 论 影响 应 用 线性 极 化 技术 测定 金属 腐蚀 速率 准确 性 的 因素 。 





实验 四 塔 菲 尔 直线 外 推 法 测定 金属 腐蚀 速率 实 


、 实 验 目的 


(1) 掌握 利用 塔 菲 尔 直线 外 推 法 测定 金属 腐蚀 速率 的 原理 和 方法 。 
(2) 通过 极 化 曲线 测定 碳 钢 在 盐酸 溶液 中 的 腐蚀 速率 。 


二 、 实 验 原理 


采用 电化 学 测 
的 完整 极 化 曲线 ， 人 这 样 的 极 化 曲线 可 
为 三 个 区 : @` 筑 i 
人 ey 回 弱 极 化 
(B'C ) 段 ; 四 强 极 化 区 或 塔 菲 尔 (Tafel) 区 - CD(G 

由 腐蚀 金属 电极 的 动力 学 方程 ， 可 知 在 
属 电极 的 电流 密度 与 电极 电位 之 间 息 关 
即 塔 菲 尔 (Tafel) 关 
阴 、 阳极 极 化 曲线 的 ee 虽 
蚀 电位 Ec "的 水 平 线 相交 于 Be 也 
站 入 台 阴极 概 化 四 区 直线 段 与 
的 水 平 线 相交 ) 。 这 有 
电流 密度 ieor 律 ， ne 
度 法 表示 的 腐 健 速 集 。 

这 种 利用 极 化 曲线 的 塔 菲 尔 
或 塔 菲 尔 卫 
规律 的 体系 (如 析 氢 型 的 腐蚀 ); 不 适用 于 浓度 极 化 较 大 的 体系 ， 也 不 适用 于 
的 情况 及 强 极 化 时 金属 表面 状态 发 生 很 大 变化 (如 膜 的 生成 与 溶解 ) 的 场合 。 
直线 外 推 法 作 图 时 还 会 
测 得 的 结果 相 比 可 差 10%~~50%。 

在 本 实验 中 ， 首 先 测定 出 碳 钢 在 lmol/L 盐酸 溶液 中 的 阴 、 
塔 非 尔 直线 外 推 法 计算 碳 钢 的 腐蚀 速率 i 
钢 的 腐蚀 速率 ier。 


1) 实验 材料 


























试 技术 ， 可 以 测 得 以 自 腐蚀 电位 Ew 为 起 
< 
从 指数 规律 


FE- lgi “ 
: 系 ， A 


可 Lb 
a 
入 的 自 腐蚀 


成 按 质量 法 和 深 
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AE 王 4 十 lgi， 















v 第 定 


“直线 段 外 推 ， 以 求 取 金 属 腐蚀 速率 的 方法 称 























引入 一 定 的 人 为 误差 ， 因 此 采用 这 种 方法 所 测 得 的 结果 


R 验 





图 3.4 活化 极 化 控制 的 
极 化 曲线 示意 图 


为 极 化 曲线 法 


直线 外 推 法 。 这 种 实验 方法 只 适用 于 在 较 广 的 电流 密度 范围 内 电极 过 程 服 从 指数 
溶液 电阻 较 大 


另外 ,， 塔 菲 尔 
与 失重 法 所 





阳极 极 化 曲线 ， 然 后 通过 
。 男 外 ， 也 可 通过 计算 机 数据 处 理 程序 求解 碳 


Q235 碳 钢 ， 试 树 


尺寸 为 6mmX 12mm。 实 验 前 ， 








磨 、 


试 液 为 mol/L 


抛光 、 冲 洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 处 理 。 男 外 ， 除 试 样 上 部 连接 导线 处 和 下 部 插入 电 
解 池内 约 27. 5mm? 的 暴露 面 外 , 其 余 均 用 704 硅 





Q235 钢 均 需 经 过 金 相 砂纸 依次 研 





橡胶 密封 。 
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2) 实验 仪器 
(1) 电化 学 工作 站 一 台 。 
(2) 饱和 甘 汞 电极 、 铂 丝 辅 助 电极 各 1 支 。 
(3) 烧杯 2 个 。 
(4) 铁 架 台 ， 洗 耳 球 ， 重 金毛 细 管 ， 自 由 夹 与 十 字 夹 等 。 

(1) 将 ImolL 盐酸 溶液 倒 和 烧杯 中 ， 在 重金 毛细 管 宽 管 处 倒 人 大半 管 Imol/L 盐酸 溶 
液 ， 将 毛细 管 浸入 烧杯 中 ,用 洗 耳 球 抽 吸 使 溶液 充满 毛细 管 ， 此 时 用 止血 夹 夹 住 乳 胶管 ， 
固定 好 重金 毛细 管 ， 在 其 中 插入 饱和 甘 录 电极 ， 按 要 求 (通常 取 毛 细 管 与 金属 表面 的 距离 
为 毛细 管 管 径 的 两 倍 为 宜 ) 放 置 好 工作 电极 ， 固 定好 辅助 电极 。 
(2) 将 工作 电极 、 WE 经 指导 教 


师 检查 后 方 可 通电 测量 。 
(3) 测定 工作 电极 的 自 腐蚀 电位 (Ecorr 试 样 人 30min， 电 极 电位 基本 上 达到 
稳定 ; 当 在 2min 内 电极 电位 变化 不 超过 lImV 认为 已 达到 了 稳定 )。 工 作 电极 的 



















































































电位 稳定 后 ， 即 可 进行 极 化 曲线 的 测量 。 

(4) 通过 电化 学 工作 站 控制 软件 选 
如 以 CS350 电化 学 工作 站 为 例 ， 打 开 稳 
电位 扫描 ”， 在 弹出 的 参数 设置 页 而 


实验 方法 ， 设 置 合适 的 实验 参数 进行 实验 。 
发 次 选择 菜单 栏 里 的 “测试 方法 一 稳 态 极 化 一 动 
了 文件 存储 路 箱 及 文件 名 ， 然 后 在 测试 参数 中 设置 

























初始 电位 一 0.2V， 在 初始 电位 尺 扩 菜单 里 选择 相对 位 。 设 置 终止 电位 0.2V， 在 终止 电 
位 下 拉 菜 单 里 选择 相对 于 位 。 设 置 扫描 .2mV/s。 单 击 “ 确 定 ” 进 入 实验 。 





(5) 实验 结束 后 ,你 出 坛 样 ， 观 案 计 梯 认 家 状态 ， 之后， 整理 实验 台 ， 
五 、 实 验 结果 浆 守 的 


) 实验 数据 记录 

J 开 存储 的 数据 文件 ， 并 按 表 3 - 4 的 格式 记录 实验 数据 。 

2) 实验 数据 处 理 

在 半 对 数 坐标 纸 上 描 绘 出 碳 钢 在 1mol/L 盐酸 溶液 中 的 阴 、 阳 极 极 化 曲线 ， 并 由 极 化 
曲线 用 外 推 法 求 出 碳 钢 在 此 溶液 中 的 自 腐蚀 电流 密度 。 

表 3-4 阴 、 阳 极 极 化 曲线 的 数据 记录 表 



































介质 成 分 : ; 试 样 材料 : ; 
实验 温度 : ; 试 样 暴露 面积 : Ccm’); 
参 比 电极 : ; 自 腐 蚀 电位 Eur: 。 
阴极 极 化 阳极 极 化 
下 /mV I/A i(A/cm’) |lgi/(A/cem)| E/mV I/A i(A/cm’) |lgi/ (A/enr) 





























和 


六 、 思 考题 


(1) 为 什么 可 以 用 自 腐蚀 电流 密度 zer 来 代表 金属 的 腐蚀 速率 ? 如 何 由 ier 换 算出 金属 
腐蚀 速率 的 质量 指标 和 深度 指标 ? 

(2) 本 实验 为 什么 不 用 阳极 极 化 曲线 直线 段 外 推 求 腐蚀 速率 ? 

(3) 为 什么 实验 由 强 阴极 极 化 开始 而 不 从 强 阳 极 极 化 开始 测量 连续 的 阴 、 阳 极 极 化 
曲线 ? 

(4) 本 实验 方法 的 误差 来 源 有 哪些 ? 



























































实验 五 ”充电 曲线 法 测定 金属 腐蚀 速率 实验 
一 、 实 验 目的 人 
(1) 了 解 用 充电 曲线 法 测定 钝 态 体系 中 人 金属 es 


(2) 掌握 用 充电 曲线 上 的 暂 态 数据 计算 稳 ; 极 化 电阻 ， 进 而 求 取 腐蚀 速率 的 方法 。 
(3) 用 充电 曲线 两 点 法 和 计算 机 解析 法 作 别 测定 碳 钢 在 饱和 碳酸 氢 镁 溶液 中 的 腐蚀 速率 。 


二 、 实 验 原理 


对 于 大 多 数 钝 化 体系 ， I 速率 极 低 、 i 很 大 、 时 间 常 数 (R,C,) 很 大 、 
达到 稳 态 所 需要 的 时 间 很 档 一 因而 不 易 测 定 出 稳 态 下 的 电化 学 参数 ;同时 在 这 样 的 实验 周 
中 ， 自 腐蚀 电位 的 六 会 产生 很 大 的 测 贡 误差， 应 用 充电 曲线 两 点 法 是 解决 这 个 问题 
的 方法 之 一 。 这 利 要 求 测定 稳 态 数据 ， 而 是 用 和 暂 态 过 程 下 的 数据 推算 稳 态 下 的 腐蚀 
速率 。 目 前 已 有 多 种 充电 曲线 数据 解析 法 ， 本 实验 采用 充电 曲线 两 点 法 和 计算 机 解析 法 ， 
F 对 所 得 结果 进行 比较 。 

1) 充电 曲线 两 点 法 

对 于 RR, 很 大 的 体系 ， 如 果 溶 液 电 阻 R. 不 大 ， 可 将 其 忽略 或 补偿 掉 ， 于 是 电极 的 等 效 
电路 可 简化 成 图 3. 5 所 示 的 电路 。 图 中 Cs 是 金属 -电解 质 界面 的 总 电容 ， 包 括 双 电 层 电容 
钝 态 表面 膜 的 电容 ，R, 表示 电化 学 反应 电阻 ， 即 极 化 电阻 。 

根据 图 3. 5 的 等 效 电 路 ， 当 外 加 恒定 的 极 化 电流 i 时, 极 化 电位 和 时 间 1 的 关系 
应 为 : 
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Ee 











E iR,| 1 exp( RG)] HEwnexp( 并) (3-25) 
当 从 自 腐 蚀 电位 Ew 开始 极 化 时 ， 即 在 坐标 纸 上 是 以 Ec 为 原点 的 ，Ew 二 0， 则 
E=ik,[1—exp(—RG)] (3-26) 
式 中 ，i 为 极 化 电流 ; R, 为 极 化 电阻 ; EE 是 极 化 电位 ; Eo 为 自 腐蚀 电位 ; Ca 为 总 电容 ; 1 
才 间 。 
-25) 和 式 (3- 26) 都 是 充电 曲线 方程 式 ， 均 表示 金属 试 件 在 恒 电 流 极 化 时 极 化 电 
位 和 时 间 的 函数 关系 ; 充电 曲线 如 图 3. 6 所 示 。 
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图 3.5 腐蚀 电极 的 等 效 电路 图 3.6 极 化 电位 巨 随时 间 / 的 充电 曲线 
如 图 3.6 所 示 ， 在 同一 条 恒 电流 充电 曲线 上 ， 当 t= 时 ,EE 二 El， 充 电 曲 线 方程 式 为 ; 
E=iR,|1-exp(—RG)] (3-27) 


当 一 户 三 20 时 ， 开 = 有 已 ， 则 


eal- (3-28) 
Pp 
将 式 (3- 27) 除 式 (3-28)， 得 


= Ov-E, (3-29) 


NE Sy (3-30) 
由 此 ,可 由 充电 曲线 上 户 DP 


ier 一 BR。 We corr o 

2) 计算 机 解析 法 < 人 ~ ~ 
二 只 信人 人， 了 世人 
用 的 。 不 过 ， 由 于 本 态 金 属 的 极 化 电阻 R, 很 大 ， 测 量 极 化 电位 时 可 以 忽略 欧姆 电压 降 的 
影响 ， 而 非 钝 态 腐蚀 体系 的 极 化 电阻 不 是 很 大 ， 这 个 问题 就 必须 考虑 。 

考虑 到 被 测 金属 腐蚀 电极 与 参 比 电极 之 间 的 溶液 电阻 R.， 充 电 有 曲线 方 程式 具有 以 下 


一 般 形 式 : 






































E=iR.+ iR,[1 exp( RC)] C= 01 
设 在 时 刻 4 测 取 的 极 化 电位 值 为 Eu ， 然 后 等 时 间 间 隔 读 取 相 应 的 极 化 电位 值 ， 即 
ti =to tkAt (3=30 


式 中 ，At 为 时 间 间 距 。 
由 式 (3- 31) 和 式 (3 -32) 可 得 : 


及 iR.+iR, | 1 exp( RG)] 


En=iR,+iR, [1—exp( 守信)] 


[i + iR,| 1 exp( Re 人 RR)+iR+R) [1-ep (RE )] 


于 是 有 


























Er=AE:+B 《3 一 33) 
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和 














式 中 ,A exp( Re B i(R.+R)|1 exp( 志 总 ) |。 


从 式 (3 一 33) 可 以 看 出 ,E41 与 瓦 呈 线性 关系 。 测 出 个 EE 数据 ， 可 以 列 出 (n 一 了 个 
线性 方程 。 用 最 小 二 乘法 处 理 ， 计 算出 系数 A， 则 可 求 得 时 间 常 数 r: 
































r=R,G 一 各 (3-34) 
又 由 EE 的 表示 式 可 得 
E, =iR.+ iR,| 1 exp( Re | 
k 
iR,+ iR, (1 exp( Re 二 可 | 
i(R,+R,) —iR,exp( RG ei 才 )】] (3-35) 
故 


UA+V 人 
式 中 , V==iR, 十 iR,,，U= iR,exp( 尽 G, 


式 (3-35) 表 明 ,， Ei rd a 数据 和 前 面 已 求 出 的 A 值 可 以 
列 出 个 线性 方程 式 。 用 最 小 二 Sa 出 系数 U 和 V。 由 V 可 求 得 (R, 十 R,)， 


由 口 可 求 出 R，,: 
> (3-36) 


办 总 Rs; Re (Fa 
如 取 避 一 0。 出-37) 式 简化 为 党 
= 
A 63=38 


从 而 由 式 (3-34) 和 式 (3 -38) 结 合 ， 可 求 得 表面 电容 Cu 。 

上 述 计算 过 程 简单 明了 ， 由 测 得 的 个 玉 数 据 经 过 两 次 计算 便 可 求 得 R,、Cs 入, 三 
个 参数 ,编写 程序 用 计算 机 计算 很 容易 进行 。 然 后 ， 由 线性 极 化 方程 iw. 一 B/R, 求 出 腐蚀 
电流 密度 ier。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

Q235 碳 钢 和 18 - 8 不 锈 钢 ， 试 样 尺寸 为 %mmX12mm。 实 验 前 ， 试 样 均 需 经 过 金 相 
砂纸 依次 研磨 、 抛 光 、 冲 洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 处 理 。 另 外 ， 除 试 样 上 部 连接 导线 处 和 
下 部 插入 电解 池内 约 27. 5mm 的 暴露 面 外 , 其 余 均 用 704 硅 橡 胶 密 封 。 

试 液 为 18% 的 硝酸 溶液 和 饱和 碳酸 毛 铵 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 

2) 实验 仪器 

(1) 直流 稳 压 电源 1 台 。 

(2) 电流 表 1 个 。 

(3) X-Y 函数 记录 仪 1 台 。 
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(6) 电解 槽 池 2 个 。 
实验 电路 图 如 图 3. 7 所 示 。 





















































AE 


图 3.7 测定 充电 曲线 的 实验 oh 
1 一 直流 稳 压 电源 ;2 一 电流 表 ; 3 ee X -Y 函数 记录 仪 


ki 一 开关 ;le 一 双 刀 双 掷 开 关 时 ,一 电位 器 


四 、 实 验 步 又 < 


(1) 在 电解 槽 中 注入 足够 的 饱和 溶液 ， 安 装 好 工作 电极 、 参 比 电极 和 辅助 电 


极 ， 人 成 025 RS 极 系统 。 x 
(2) 按 图 3.7 接 好 线路 ， 间 外 Re 二 对 na 并 测定 工作 电极 的 腐蚀 
电位 ,直至 稳定 为 止 ， 


(3) Sh X-Y 范 福美 的 电源 把 记录 仪 的 X 轴 、Y 轴 切 换 开关 
置 于 “ 调 零 ” Ss  X、 了 轴 的 调 灾 虽 位 器 ， 使 记录 笔 落 在 所 需 的 位 置 (阳极 极 化 时 ， 
笔 位 于 左下 方 ! 月 江 外 化 时 、 笔 位 于 左上 方 )。 选 择 于 阳 ( 轩 ) 极 极 化 ， 轴 切换 开关 置 于 
“信号 ”位 置 ， 选 择 适当 的 Y 轴 量程 (通常 为 0.5~lmV/cem); 合 上 ki， 调节 电位 器 Wi ~ 
W, 和 直流 稳 压 电源 的 电压 输出 旋钮 ， 即 通过 调节 模拟 电解 池 的 电流 强度 ， 使 Y 轴 的 电位 
变化 小 于 8mV， 直 至 满意 为 止 ,打开 le 合 上 ki 的 同时 ， 将 X 轴 切 换 开关 置 于 “ 扫 ” 的 
位 置 ， 选 择 适当 的 X 轴 扫描 时 间 ( 通 常 为 0.5~ lem/s)， 使 整个 充电 曲线 的 横向 控制 在 
20 一 25cm 内 .调节 满意 后 ， 记 录 下 电表 上 的 电流 数值 ; Y 轴 的 量程 和 X 轴 的 扫描 时 间 。 打 
开 ki 、X 轴 切换 开关 置 于 “ 调 零 ”。 

(4) 落下 记录 笔 ， 合 上 ke 的 同时 把 X 轴 切 换 开关 置 于 “ 扫 ”， 记 录 仪 便 记 下 一 条 完整 
的 充电 曲线 。 打 开 kt ，X 轴 转 于 “ 调 零 ” 档 ， 反 起 记录 笔 ， 改 变 ke 的 方向 ， 进 行 阴 ( 阳 》 
极 化 ，( 阳 、 阴 极 极 化 曲线 最 好 做 在 同一 幅面 上 以 便 比较 ， 同 一 模拟 电解 池 选 用 相同 的 电 
流 强度 、X 轴 扫 描 时 间 、Y 轴 管 程 )， 方法 同上 。 

(5) 在 电解 槽 中 注入 18% 的 硝酸 溶液 ， 安 装 好 工作 电极 、 参 比 电极 和 辅助 电极 ， 形 成 
18- 8 不 锈 钢 的 同 种 材料 三 电极 系统 。 之 后 ， 按 照 步骤 (2)、(3)、(4) 进 行 不 锈 钢 的 充电 曲 
线 测量 。 

(6) 实验 结束 后 ， 取 出 试 样 ， 整 理 实验 台 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 按 表 3- 5 记录 充电 实验 过 程 中 的 极 化 电位 随时 间 的 变化 。 
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表 3-5 充电 实验 数据 记录 表 















































试 样 材料 ; ; 介质 成 分 : ; 
介质 温度 : (CC); 试 样 暴 露面 积 : (cm ); 
极 化 电流 强度 : (mA); X 轴 扫描 时 间 : (cm/s); 
立轴 信号 量程 : (mV/cm); 包括 原点 等 时 间 间 隔 Ar: (s)。 
时 间 间 隔 /s ALCAI 一 At 一 0) 2At 3A1 4At 5Ar 
电位 阳极 
E/mV | 阴极 
(2) 用 充电 曲线 两 点 法 计算 两 种 腐蚀 体系 的 极 化 电阻 和 腐蚀 速率 。 








(3) 将 实验 数据 输入 计算 机 ， 利 用 计算 机 数据 处 理 方法 计算 体系 的 腐蚀 速率 。 



















(4) 比较 两 种 计算 方法 所 得 的 结果 。 
六 、 思 考题 
(1) 与 充电 曲线 两 点 法 相 比 ， 计 算 机 解析 法 点 ? 适用 于 哪些 腐蚀 体系 ? 





(2) 分 析 充电 曲线 两 点 法 测定 腐蚀 速率 时 多 误差 。 


RS 
实验 六 所 电流 法 和 岛 邮 阶 法 允 定 全 属 调包 各 率 实 只 
次 党 
一 、 实 验 目的 


2 5 
(1) 了 解 并 流 法 测定 金属 斋 儿 年率 的 原理 和 方法 。 
(2) 熟悉 与 掌握 恒 电 位 阶 跃 法 测定 金属 腐蚀 速率 的 原理 和 方法 。 


二 、 实验 原 理 
金属 腐蚀 速率 的 暂 态 测量 方法 ， 除 实验 五 的 恒 电流 充电 曲线 两 点 法 外 ， 还 有 控制 电流 





暂 态 测量 技术 中 的 断 电流 法 、 方 波 电 流 法 和 双 脉 冲 电流 法 等 ， 以 及 控制 电位 测量 技术 中 的 


恒 旧 





在 随后 的 实验 二 十 四 中 将 介绍 三 角 波 电位 扫描 的 循环 伏 安 法 。 





电位 阶 跃 法 、 方 波 电位 法 和 三 角 波 电位 扫描 的 循环 伏 安 法 等 。 


在 本 实验 中 ， 将 主要 介绍 断 电流 法 和 恒 电位 阶 跃 法 测定 金属 腐蚀 速率 的 原理 和 方法 ; 





1) 断 电 流 法 
断 电流 法 的 原理 是 以 恒定 的 电流 密度 i 电流 密度 小 到 可 把 电极 系统 看 成 是 线性 系统 ) 对 














电极 进行 极 化 ， 在 电位 达到 稳定 后 突然 将 电流 切断 ， 并 观察 记录 电位 的 响应 变化 ， 进 而 通过 


计算 极 化 电阻 R,、 双 电 层 电容 C1、 溶 液 电阻 R, 以 获得 电极 体系 的 腐蚀 速率 ， 如 图 3. 8 所 示 。 


双 旦 




















由 图 3. 9 的 等 效 电路 模型 可 知 ， 当 电极 系统 由 恒 电 流 极 化 达到 稳 态 后 ， 极 化 电位 为 : 
一 iR, 十 iR, 一 iR. 十 El。， 其 中 Eo 一 iR， (3-39) 
当 1=0 时 , 切断 极 化 电流 。 在 刚 切断 电流 的 瞬间 ， 溶 液 电 阻 R. 上 的 电压 降 为 零 ; 而 


























电 层 电容 尚 来 不 及 放电 ， 此 时 的 电压 仍 为 iR; 或 Ei。。 之 后 ， 双 电 层 开始 通过 Rs 放电 ， 














于 是 有 i. 二 一 i。 
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一 ~ | 
一 R 
上 
上 局 
| Rk 
本 
O =0 
(b) 响应 电位 -时 间 曲 线 
图 3.8 断 电流 法 中 的 电流 波形 图 3. 9% 丛 电流 时 腐蚀 体 
和 响应 电位 -时 间 曲 线 SN 电路 模型 
考虑 到 iR 二 Bi/Rb、i. 二 Ca X(dE1i/dt)， 于 是 有 有 < 
CiX(dE/dt) R, (3 一 40) 
求解 式 (3 - 40) ， 并 考虑 到 初始 条 件 1 二 二 iR,， 可 得 
FE!=E Ga (3-41) 
对 式 (3 一 41) 两 端 求 对 数 后 可 得 : A 
lg(E, DS 有 (3-42) 


于 是 可 通过 1gCE )- /曲线 的 蕉 
得 洲 液 电阻 R， 多 
2) 恒 电 位 阶 跃 法 2 
en 从 1 二 0 开 


/2: 
ts 
p 获得 电极 体 率 。 





i 
(在 线性 极 化 范围 四) 的 电位 阶 跃 ， 从 而 观察 并 测定 电极 系统 的 电流 密度 


规律 ， 如 图 3. 10 所 示 。 


由 





E 


0 1 


(a) 电位 波形 








(b) 响应 电流 -时 间 曲 线 


图 3.10 恒 电 位 阶 跃 法 中 的 电位 
波形 和 电流 -时 间 曲 线 


1 44 





进而 由 式 (3 - 39) 求 


始 施 加 一 个 阶 跃 电位 高 度 为 
i 随时 间 : 的 变化 


图 3. 11 的 等 效 电路 模型 可 知 ， 对 电极 系统 施加 的 电位 可 分 为 溶液 电阻 R, 上 的 电位 














图 3.11 恒 电位 时 腐蚀 体 
系 的 等 效 电路 模型 
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降 iR, 和 极 化 电阻 / 双 电 层 上 的 电位 降 (E -i 迟 ,) 两 部 分 。 在 刚 进行 电位 阶 路 时 ， 因 双 电 层 
电容 尚 来 不 及 充电 ， 因 而 整个 电位 施加 在 溶液 电阻 R, 上 ， 即 :二 0, i 二 E/R.。 之 后 ， 
开始 对 双 电 层 充电 ， 但 充电 电流 逐渐 降低 ， 最 终 稳 定 下 来 。 

考虑 到 电路 元 件 的 特点 ， 于 是 有 : 





















































i 一 二 十 让 (3-43) 
ir=(E—iR,)/R; (3-44) 
i.=Ca* [d (E—iR,)/dd] Ca Rdi/dt (3-45) 
由 式 (3- 44) 和 式 (3- 45)， 并 令 R= 二 R.R,/(R, 十 R,),， 得 
di/di 十 iCRCD) 一 E/CR.R CD) (3-46) 
求解 式 (3 - 46)， 并 考虑 到 初始 条 件 :二 0、i 二 E/R,， 可 得 
i= E/(R,+R,)* {1+R,/R.exp[—t/ (RCs)]} (3-47) 








式 (3-47) 称 为 恒 电 位 充电 曲线 的 方程 式 ， 其 i -1 “和 次 3. 10(b) 所 示 。 该 曲线 的 两 


个 极限 情况 如 下 : 
1 一 0， 为 一 E/R: 并 (3-48) 
1=0， i,= E/( ) (3-49) 


于 是 可 通过 i,。、i 求 得 极 化 电阻 R。 和 放流 电 是- 进而 由 ies 二 BAR, 获得 电极 体系 的 腐 














对 恒 电 位 充电 曲线 ， 经 过 变换 可 
lg(i—i,) )+lgi 2. 303RXC4) (3-50) 
于 是 可 通过 对 eG 一 i )-1 出 名 和 led, 另外 ， 也 可 通 


过 在 恒 电 位 阶 跃 过 程 中 na XS )dt 与 阶 跃 电位 EE 的 比值 求 得 


~ 和 
NX! a (3 


E 
三 、 实 验 材 料 和 仪器 


1) 实验 材料 

Q235 碳 钢 ， 试 样 尺寸 为 由 mmX 12mm。 实 验 前 ，Q235 钢 均 需 经 过 金 相 砂纸 依次 研 
磨 、 抛 光 、 冲 洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 处 理 。 另 外 ， 除 试 样 上 部 连接 导线 处 和 下 部 插入 电 
解 池内 约 27. 5mm? 的 暴露 面 外 , 其 余 均 用 704 硅 橡胶 密封 。 

试 液 为 3. 5% 的 氯 化 钠 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 

2) 实验 仪器 

(1) 电化 学 工作 站 1 台 。 

(2) 饱和 甘 季 电极 、 铂 丝 辅 助 电极 各 1 支 。 

(3) 烧杯 2 个。 

















(1) 将 氧化 钠 溶液 倒 人 电解 池 ， 安 装 好 试 样 、 参 比 电 极 和 辅助 电极 ， 并 与 电化 学 工作 
站 的 相应 导线 相连 接 。 
(2) 打开 电化 学 工作 站 的 CorrTest 菜单 ， 在 “测试 方法 ”中 选择 “ 恒 电流 阶 跃 "， 并 
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设置 “初始 电流 ”i 和 “保持 时 间 ” 及 “ 阶 跃 电流”( 在 断 电流 法 中 阶 跃 电流 为 零 ) 和 “ 保 
持 时 间 ”; 之 后 按 “ 开 始 ” 按 钮 测试 Q235 碳 钢 在 3. 5%NaCl 溶液 中 的 响应 电位 -时 间 曲 线 。 
测量 结束 后 ,命名 存储 。 
(3) 打开 工作 站 CorrTest 菜单 ， 在 “测试 方法 ”中 选择 “ 恒 电 位 阶 跃 "， 并 设置 “ 初 
始 电 位 ”( 相 对 于 腐蚀 电位 为 0) 和 “保持 时 间 ” 及 “ 阶 跃 电 位 ”EE 和 “保持 时 间 ”; 之 后 按 
“开始 ”按钮 测试 Q235 碳 钢 在 3. 5%NaCl 溶液 中 的 响应 电流 -时 间 曲 线 。 测 量 结束 后 ， 命 
名 存储 。 
(4) 改变 断 电 流 法 中 恒定 电流 密度 i 和 恒 电位 阶 跃 法 中 阶 跃 电 位 E 的 大 小 ,重复 实验 
步 又 (2) 和 步骤 (3) 。 实 验 结束 后 ， 取 出 试 样 ， 整 理 实验 台 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 调 取 存储 的 响应 电位 -时 间 文 件 ， 绘 制 电 位 -时 间 曲 线 ， 由 二 0 时 刻 的 电位 降 值 求 
溶液 电阻 R,; 之 后 作 1g(E)-4 曲线 ， A 极 化 电阻 R, 和 双 电 层 电容 
Ca。 












































的 稳 态 值 i, 求 溶液 电阻 R, 和 极 化 电阻 Ri; lg(i 一 i )-t 曲线 ， 由 直线 的 斜率 求 得 





(2) 调 取 存储 的 响应 电流 -时 间 文 件 ， 儿 EO 曲线 ， 由 曲线 的 初始 值 i 和 达到 











双 电 层 电容 Cu。 

(3) 计算 不 同 恒定 电流 密度 i 和 | Qe 下 Q235 碳 钢 在 3. 5%NaCl 溶液 中 的 溶液 
电阻 R,、 极 化 电阻 R， Bi ~ J 析 。 

六 、 思 考题 


CD) or 和 恒 电 位 阶 并 讨论 溶液 电阻 R, 对 两 种 方法 测量 
结果 的 影响。 

(2) 如 将 图 3. 和 3 i 测试 结果 会 
如 何 ? 并 讨论 方 波 周期 对 测量 结果 的 影响 。 

(3) 断 电流 法 中 的 恒定 电流 密度 和 恒 电 位 阶 路 法 中 的 阶 跃 电位 是 如 何 确定 的 ? 它 
们 的 大 小 对 测量 结果 有 什么 影响 ? 








3.2 其 他 腐蚀 参数 测定 


材料 在 环境 介质 中 发 生 的 腐蚀 ， 不 仅 有 均匀 腐蚀 ， 还 有 点 蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 电 倡 腐蚀 、 
品 间 腐蚀 、 选 择 性 腐蚀 、 应 力 腐蚀 、 氧 腐蚀、 腐蚀 疲劳 、 冲 刷 腐蚀 等 局 部 腐蚀 和 应 力作 
下 的 腐蚀 破坏 。 

对 各 种 局 部 腐蚀 和 应 力作 用 下 的 腐蚀 破坏 ，3. 1 节 中 的 平均 腐蚀 速率 方法 一 般 并 不 
。 由 于 局 部 腐蚀 通常 较 均匀 腐蚀 的 危害 更 大 ， 而 且 在 腐蚀 失效 中 占 的 比例 很 大 ， 因 而 对 
局 部 腐蚀 和 应 力作 用 下 的 腐蚀 除 利 用 腐蚀 速率 指标 外 ， 还 需要 借助 表 观 检查 、 点 蚀 深 
法 、 力 学 性 能 法 等 来 评价 其 腐蚀 程度 。 此 外 ， 由 于 非 均 匀 腐 蚀 或 局 部 腐蚀 的 特殊 性 ， 常 可 
通过 电位 序 、 极 化 曲线 及 其 特征 参数 (点 蚀 电位 、 致 钝 电位 )、 电 化 学 阻抗 谱 、 氢 的 扩散 速 
率 等 来 判断 材料 发 生 电 偶 腐 蚀 、 点 蚀 、 唱 间 腐 蚀 等 的 腐蚀 倾向 和 腐蚀 机 制 。 

















澡 
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另外 ， 为 模拟 材料 的 高 温 氧 化 和 大 气 腐蚀 行为 ， 还 需要 进行 材料 的 高 温 氧 化 和 中 性 盐 











因此 在 本 节 实 验 中 ， 将 利用 表 观 检查 、 点 蚀 深度 、 力 学 性 能 损失 和 氧化 速率 等 方法 表 


征 材料 在 发 生 晶 间 腐蚀 、 盐 雾 腐 蚀 、 点 蚀 、 应 力 腐蚀 、 高 温 氧 化 时 的 腐蚀 程度 ， 并 确定 材 
料 在 
腐蚀 和 各 条 件 下 的 腐蚀 破坏 形式 做 出 客观 合理 的 综合 评价 。 


的 电 偶 电 流 ， 并 排出 电位 序 。 


( 即 形成 电 偶 对 ) 时 ， 原 腐蚀 
的 局 部 腐蚀 ， 这 就 是 电 介 
偶 电 


间 
如 了 


了 


| 














腐蚀 介质 中 的 电位 序 、 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 谱 和 和 氢 的 扩散 速率 等 特征 ， 从 而 对 局 部 











实验 七 ” 电 偶 腐蚀 中 电 偶 电流 和 电位 序 的 测定 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 了 解 电 偶 腐 蚀 测 试 的 原理 。 
(2) 掌握 使 用 零 阻 电流 表 测 定 电 偶 电流 的 方法 。 
(3) 测定 铝 - 铜 、 铝 - 铅 、 铝 -石墨 、 铝 - 锌 、 


二 、 实 验 原理 Np 

当 两 种 不 同 的 金属 在 腐蚀 介 了 接触 时 ， 商 蚀 电位 不 相等 ， 在 组 成 偶合 电极 
闵 较 抽 的 金属 ( 电 偶 ) 溶 解 速度 增加 ， 从 而 造成 接触 处 
也 称 为 接触 腐 强 ) 介 测量 短路 条 件 下 偶合 电极 两 端 电 流 ( 电 
流 ) 的 数值 ， 就 i 金属 耐 电 偶 座 促 的 性 能 。 

电 偶 电 流 与 四 阳 极 金属 的 真实 解 速度 之 间 的 定量 关系 较 复杂 ( 它 与 不 同 金属 
电位 差 、 未 偶合 时 的 腐蚀 速率 、 塔 菲 尔 常 数 和 阴阳 极 面 积 比 等 因素 有 关 )， 但 可 以 有 
4 基本 关系 。 

在 活化 极 化 控制 条 件 下 ， 人 金属 腐 蚀 速率 的 一 般 方程 式 为 : 

[2 33 EE ] Sw pz 28] 


ji | 


，Eur 、iar 分 别 为 偶合 电极 中 阳极 金属 未 形成 电 偶 对 时 的 自 腐 蚀 电位 和 自 腐蚀 电流 密 
是 极 化 电位 : 入、 入 分 别 为 偶合 电极 中 阳极 金属 上 局 部 阳极 和 局 部 阴极 反应 的 塔 菲 









cK 


、 铝 -不 锈 钢 在 3% 氧 化 钠 溶 液 中 












































(3=852) 








如 果 该 金属 与 电位 较 正 的 另 一 个 金属 形成 电 偶 对 ， 则 这 个 电位 较 负 的 金属 将 被 阳极 极 





化 ， 电 位 将 正 向 移 到 电 偶 电 位 E。， 它 的 溶解 电流 将 由 zer 增 加 到 EX: 





ioenp 2 303 Be Be) | a 


电 偶 电流 i, 实 际 上 是 电 偶 电 位 E. 处 电 偶 对 阳极 金属 上 局 部 阳极 电流 从 和 局 部 阴极 电 




















流 认 之 差 : 


去 区 论 ， 一 奏 iexp| 2 | (3—54) 


(CE ) 
芭 


由 式 (3-54)， 可 以 获得 两 种 极限 情况 : 
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(1) 形成 电 偶 对 后 ， 若 阳极 极 化 很 大 ( 即 EE )， 则 

攻 三 从 (3—55) 
在 这 种 情况 下 ， 电 偶 电流 数值 等 于 偶合 电极 中 金属 阳极 的 溶解 电流 。 

(2) 形成 电 偶 对 后 ， 若 阳极 极 化 很 小 ( 即 Es 之 E.)， 则 

震 三 论 一 fr (3-56) 
在 这 种 情况 下 ， 电 偶 电 流 数值 等 于 偶合 电极 阳极 在 偶合 前 后 的 溶解 电流 之 差 。 

由 以 上 讨论 可 知 ， 直 接 将 电 偶 电 流 看 作 电 偶 对 中 阳极 金属 的 溶解 速度 ， 数 值 会 不 同 程 




















度 地 偏 低 。 因 此 ， 如 果 需 要 求 出 真实 的 溶解 速度 ， 对 电 偶 电 流 进行 修正 是 必要 的 。 


外 ， 











在 测量 方面 ， 电 偶 电 流 不 能 用 普通 的 安培 表 进 行 
测量 ， 要 采用 零 电阻 安培 表 来 测试 。 零 电阻 安培 表 的 
a 原理 如 图 3. 12 所 示 ， 调节 电压 请 或 电阻 Ri 或 R,， 
省” 使 电 偶 对 阴阳 极 之 间 的 电位 差 为 零 。 此 时 ， 电 流 表 A 


| i 中 所 通过 的 电流 ， 轩 电 流 训 。 但 是 ， 这 种 手 调 
的 方法 很 难 测定 入 泣 前 已 采 用 晶体 管 运算 放大 器 制作 
零 电 阻 安 RSJr 运 用 过 电阻 安 表 的 结构 原理 ， 


所 
图 3.12 零 电阻 安培 表 的 原理 图 。 将 恒 te 






































三 、 实 验 材料 和 仪器 从 


约 27. 5mm 的 暴露 面 外 ,其余 均 用 704 硅 





1) 实验 材料 x 
纯 铜 、 铅 、 锌 、 石 墨 、Qg: 、18-8 不 纯 铝 ， 试 样 尺 寸 为 $6mmX 12mm。 
实验 前 ， 试 样 均 需 经 过 4 Tg 冲洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 处 理 。 另 


试 样 上 部 连接 HI 下 部 > 
除 试 样 上 部 连接 和 下 1 


橡胶 密封 。 


试 液 为 3% 毛 化 钠 溶液 ， 实 验 温 度 为 室温 。 
2) 实验 仪器 

(1) 电化 学 工作 站 1 台 。 

(2) 恒温 水 浴 1 台 。 

(3) 烧杯 2 个 。 
(4) 秒表 。 

(5) 饱和 甘 季 电极 1 个 。 
(6) 金 相 试 样 磨 光 机 1 台 。 


四 、 实 验 步骤 
(1) 按 测 定 先后 顺序 ， 分 别 将 铝 与 铜 、 铝 与 钻 、 锅 与 石墨 、 铝 与 锌 、 锅 与 碳 钢 、 钻 与 

















不 锈 钢 等 所 组 成 的 电 偶 对 安装 于 盛 有 适量 3% 毛 化 钠 溶液 的 电解 模 中 。 电 侦 对 的 试 样 应 尽 
量 靠 近 ， 把 饱和 甘 录 电极 安装 于 两 试 样 之 间 ， 便 于 测定 偶合 前 后 的 各 电位 值 。 

















(2) 将 铝 试 样 设 为 工作 电极 工 ， 并 与 工作 站 的 工作 电极 夹 相连 接 ; 将 铜 、 铅 、 石 墨 、 





碳 钢 或 不 锈 钢 依次 设 为 工作 电极 正 ， 与 接地 的 辅助 电极 夹 相 连接 ; 饱和 甘 录 电极 接 参 比 电 


极 于 








KE。 
(3) 利用 电化 学 工作 站 测量 各 电极 偶合 前 的 电极 电位 天 和 EE.， 及 两 电极 未 偶合 时 的 











相对 电位 差 。 
(4) 待 电 极 的 自 腐蚀 电位 趋 于 稳定 后 ， 打 开 控 制 软件 (以 CS350 电化 学 工作 站 为 例 )， 
选择 电化 学 噪声 功能 ， 此 时 软件 窗口 将 会 显示 偶 接 电位 E 和 电 偶 电流 i。， 电 流 计数 为 正 
表示 研究 电极 引线 所 接 的 工作 电极 工 为 阳极 ， 接 地 线 连接 的 工作 电极 工 为 阴极 ， 负 电流 与 
此 相反 。 在 窗口 中 设置 好 监测 时 间 和 数据 采集 速率 ， 单 击 “ 确 定 ” 进 入 实验 ,测定 电 偶 对 
的 电 偶 电 流 i, 随时 间 的 变化 情况 。 

(5) 更 换 电 偶 对 ， 按 上 述 步 骤 进 行 各 电 偶 对 电 侦 电流 的 测定 。 

(6) 实验 结束 后 ， 取 出 试 样 ， 整 理 实验 台 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 按 表 3-6 和 表 3-7 的 内 容 记录 电 偶 腐 蚀 实 验 的 实验 数据 。 
表 3-6 电 偶 对 材质 和 尺寸 参 


序号 试 样 材料 /cm 试 样 暴露 面积 /cm? 
铀 































































































7 馈 
NX! 4 
介质 成 分 : ; 温度 已。 
电极 电位 /mV 电 偶 间 相对 | ，，、 es 
加 对 名 称 Sy 时 间 | 电 偶 电流 i/A 
OE 阳极 EE 阴极 EE 电 偶 电 位 已 | 电位 差 /mV | 
铅 - 铜 
铅 - 铬 
铅 -石墨 
铝 - 锌 
铝 - 碳 钢 
铝 - 不 锈 钢 
(2) 在 同一 张 直角 坐标 纸 上 绘 出 各 组 电 偶 电流 is 对 时 间 的 关系 曲线 。 
(3) 将 各 组 的 电 偶 电流 i 除 以 铝 的 电极 表面 积 ， 排 出 上 述 各 种 材料 在 3% 毛 化 钠 溶液 
中 的 电位 序 并 与 有 关 文 献 资料 上 的 数据 作 比 较 。 











六 、 思 考题 
(1) 为 什么 不 能 用 普通 电流 表 来 测量 电 偶 腐 蚀 电流 ? 
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(2) 电 偶 电流 的 数值 受 哪 些 因素 的 影响 ? 














(3) 根据 本 实验 结果 ， 你 认为 是 否 能 用 所 测 得 的 电 偶 电流 值 来 表示 电 偶 对 中 阳极 金属 


的 溶解 速度 ? 为 什么 ? 


实验 八 _ 不 锈 钢 的 点 蚀 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 了 解 点 蚀 的 发 生 条 件 和 机 理 。 
(2) 掌握 化 学 浸泡 法 评价 不 锈 钢 点 蚀 性 能 的 原理 与 方法 。 


二 、 实 验 原理 


点 他 是 一 种 典型 的 局 部 腐蚀 ， 是 指 在 金属 表面 
孔 ， 其 余地 区 不 腐蚀 或 腐蚀 很 轻微 的 腐蚀 现象 。 
馈 和 铝 合金 、 包 和 詹 合 金 等 在 含 氧 离子 的 介质 
或 锈 层 有 孔隙 的 情况 下 ， 在 含 所 离子 的 水 

金属 发 生 点 蚀 时 ， 具 有 以 下 的 CS 
或 大 于 孔径 )， een 
少数 呈 开 放 式 。 RZ 


























会 发 生 点 刨 现象 。 





9 科 各 地 区 出 现 向 深 引 


钝 化 特性 的 金属 或 合金 如 不 锈 钢 、 
经 常会 发 生 点 蚀 。 碳 钢 在 表面 的 氧化 皮 





发 展 的 腐蚀 小 


孔 小 (一 般 直 径 只 有 数 十 微米 ) 且 深 ( 深 度 等 于 
些 较 分 散 、 有 此 和 可 人。 孔 口 多 数 有 腐蚀 产物 巴 盖 ， 


电位 高 于 某 个 


点 人 的 发 生 ， 有 中 存在 贞 素 等 有 害 离子 、 
让 办 电位 ( 称 点 银 电 位 这 的 发 生 过 稳 六 末 准 为 形 核 (肥育) 和 发 展 (生长 ) 丙 个 阶段 。 可 观 


宁 的 上 人 上 之 | 办 膜 薄 弱 的 地 方 如 晶 界 、 活 性 夹杂 、 位 错 等 表面 
点 缺陷 常 成 为 点 蚀 源 。 形 核 时 间 可 由 数 月 到 数 年 ， 这 取决 于 金属 和 腐蚀 环境 的 种 类 。 点 蚀 








的 长 大 过 程 称 为 发 展 阶段 ， 一 旦 点 蚀 开 始 发 展 ， 因 受 蚀 孔 几 何 形 状 的 限制 、 





孔 内 溶解 的 金 


属 离子 浓缩 、 水 解 而 使 pH 降低 ， 同 时 为 了 维持 电荷 平衡 ，CL 不 断 向 孔 内 迁移 富 集 ， 增 


强 了 腐蚀 性 ， 形 成 自 催化 体系 ， 点 蚀 便 以 不 断 增长 的 速度 向 金属 纵深 发 
所 示 。 









Oo: O; 0: 
| cr | a | 
印 化 膜 “OIL (Cacoi 了 
(阴极 ) > 
Rc | 2 
浓缩 酸性 a 
氧化 物 溶液 / 


阳极 


图 3.13 18-8 不 锈 钢 在 充气 NaCl 溶液 中 发 生 点 蚀 的 闭塞 电池 示意 图 





展 ， 如 图 3. 13 


点 蚀 通 常 沿 重力 方向 生长 ， 多 数 点 蚀 从 金属 表面 向 下 发 展 和 生长 ， 少 数 在 垂直 表面 上 发 
， 却 很 少 发 生 在 朝 下 的 表面 上 。 点 蚀 破坏 具有 极 大 的 隐蔽 性 和 突 发 性 ， 特 别 是 在 石油 、 化 
、 核 电 等 领域 。 点 蚀 容易 造成 管 壁 穿 孔 ， 使 大 量 油气 泄漏 ， 甚 至 造成 火灾 、 爆 炸 等 灾难 。 

点 蚀 敏 感性 的 试验 评定 方法 ， 可 分 为 化 学 浸泡 和 电化 学 测试 两 大 类 。 点 蚀 的 化 学 浸泡 
法 是 指 材料 在 自然 状态 受到 化 学 介质 的 作用 而 诱发 点 蚀 的 实验 方法 ， 最 常见 的 是 用 于 检验 
不 锈 钢 或 镍 基 合 金 点 蚀 性 能 的 三 氯 化 铁 试验 法 。 点 蚀 的 电化 学 测试 法 ， 则 主要 通过 测量 金 
属 的 阳极 极 化 曲线 确定 点 蚀 电位 E, 和 保护 电位 已 *， 从 而 评价 材料 的 点 蚀 敏 感性 。 

防止 点 蚀 的 方法 ， 主 要 有 采用 电化 学 保护 法 使 金属 材料 的 电位 低 于 点 蚀 电 位 ; 采用 组 
蚀 剂 保护 ;降低 有 害 阴 离子 和 和 氧化剂 浓度 并 保持 均匀 ; 避免 颖 隙 存在 ;对 溶液 进行 搅拌 ， 
或 加 大 流速 避免 沉积 物 生 成 ; 降低 介质 温度 ， 提 高 溶液 的 pH; 选用 耐 点 蚀 的 金属 材料 等 。 

在 本 实验 中 ， 采 用 化 学 浸泡 法 来 评价 不 锈 钢材 料 的 点 蚀 敏 感性 ， 并 利用 蚀 孔 的 标准 样 
图 对 不 锈 钢 的 点 他 程度 进行 分 类 评级 。 











| | 开 
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1) 实验 材料 A 
1Cr18Ni9 不 锈 钢 ， 试 样 尺寸 为 a So 6% FeCl; (10% FeCl; 
6H,O) 深 液 ， 实 验 温度 为 (35 士 1) ve SE GB/T 17897 一 1999 的 《不锈钢 二 


所 化 铁 点 腐蚀 试验 方法 》， 或 AS Ro 9 Standard Guide for Examination and Eval- 


uation of Pitting Corrosion 。 


2) 实验 仪器 
) 金 相 显微镜 1 台 本 ws 


一 


(2) eh 

(3) 超声 波 清 ; > 

(4) 温度 计 、 RA 锰 子 、 硬 尼龙 毛 刷 各 1 个 。 
四 、 实 验 步 骤 








(1) 采用 砂 布 或 砂纸 按 顺 序 对 不 锈 钢 试 样 进 行 研磨 ; 研磨 时 要 避免 试 样 发 热 ， 最 后 用 
粒度 240 号 以 上 的 水 砂纸 进行 湿 磨 。 最 后 用 无 水 乙醇 清洁 表面 ， 吹 干 。 

(2) 试验 前 ， 用 精确 到 0. 1mg 的 天 平 称 重 试 样 ， 并 用 游标 卡尺 测量 试 样 的 尺寸 ， 计 算 
试 样 的 总 面积 及 试验 有 效 面积 。 

(3) 利用 纯 盐 酸 和 蒸馏 水 配制 成 0. 05mol/L 的 盐酸 溶液 ， 再 将 100g 分 析 纯 的 FeCl 。 
6HsO 溶 于 900mL0. 05mol/L 盐酸 溶液 中 ， 以 获得 6 % 的 FeCl 溶液 。 

(4) 将 6%FeCl; 溶液 倒 入 烧杯 中 ,试验 溶液 量 以 每 平方 厘米 试 样 表面 不 少 于 20mL 为 
准 ; 并 把 烧杯 放 到 恒温 槽 中 ， 加 热 至 实验 温度 ((35 士 DC 或 (50 土 1)C)。 

(5) 将 试 样 放 于 玻璃 烧杯 中 的 玻璃 管 支架 上 ， 然后 进行 连续 24h 的 浸泡 试验 。 试 验 过 
程 中 ， 在 烧杯 上 盖 上 表面 和 以 防止 试验 溶液 的 蒸发 。 

(6) 试验 结束 后 ， 取 出 试 样 ， 在 流水 下 用 硬 尼龙 毛 刷 清除 试 样 上 的 腐蚀 产物 ， 超 声波 
清洗 半 个 小 时 左右 ， 洗 净 , 干燥 后 称 重 。 


五 、 实 验 注意 事项 
(1) 正确 使 用 砂轮 及 预 磨 机 ， 注 意 安全 。 预 磨 机 使 用 时 ,注意 砂纸 的 使 用 次 序 ， 每 换 
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一 次 砂纸 务必 旋转 试 样 90" 。 用 力 要 均匀 ， 以 免 被 处 理 的 表面 不 平整 。 
(2) 浸泡 过 程 中 ， 避 免试 样 与 容器 之 间 的 接触 。 
(3) 保证 溶液 体积 与 试 样 表面 积 之 比 应 大 于 或 等 于 20mL/cm。 


六 、 实 验 结果 与 处 理 


(1) 根据 浸泡 试验 前 后 试 样 的 重量 ， 按 腐蚀 率 二 Gmo 一 m4)/(SXt) 计 算 材料 的 腐蚀 率 
(g/m ，h)， 其 中 mm。、wm、S、t 分 别 是 试 样 试验 前 质量 、 试 验 后 质量 、 总 面积 和 试验 
时 间 。 
(2) 用 金 相 显微镜 观察 试 样 表面 点 蚀 孔 的 分 布 、 密 度 、 形 状 、 尺 寸 和 深度 等 特征 ， 
必要 时 可 拍照 。 测 量 点 蚀 深度 时 ， 可 采用 带 有 刻度 微调 的 金 相 显微镜 (50 一 500 倍 ， 分 
别 在 孔 底 和 表面 聚焦 ， 其 读数 差 即 为 点 蚀 深 度 ) 。 应 测量 足够 多 的 蚀 孔 ， 以 确定 最 大 点 
蚀 深 度 。 在 低 放大 倍数 (如 20 倍 ) 下 数 出 试 样 表面 上 的 蚀 孔 数 ， 以 确定 点 蚀 平 均 密度 ， 
操作 中 可 用 带 网 格 的 透明 纸 盖 在 表面 上 ， 分 吕 出生 机 外 直至 数 完 整个 表 
面 。 根 据 观察 和 测试 结果 ， 按 照 图 3. 14 和 图 3. 15 LE 样 图 对 不 锈 钢 材料 的 蚀 孔 特征 
进行 分 级 。 
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(9 形状 由 显 微 结构 确定 
S05/m? 24.5mm? 64mm (水 平 ) ( 重 直 ) 


图 3.14 点 蚀 特征 的 标准 样 图 图 3.15 点 蚀 的 断面 形状 


(3) 由 测 得 的 点 蚀 深 度 ， 按 “点 蚀 系数 王 最 大 腐蚀 深度 /平均 腐蚀 深度 ”计算 出 点 蚀 
系数 。 式 中 平均 腐蚀 深度 根据 腐蚀 失重 计算 得 到 ; 最 大 腐蚀 深度 由 最 大 和 孔 深 或 十 个 最 深 和 孔 
的 平均 深度 得 到 。 


























七 、 思 考题 
(1) 简 述 不 锈 钢 的 点 蚀 机 理 并 分 析 合金 元 素 、 热 处 理 和 表面 状态 对 不 锈 钢 点 蚀 性 能 的 
影响 。 


(2) 在 点 他 的 化 学 浸泡 法 中 ， 对 试 液 的 要 求 有 哪些 ? 
实验 九 ”不锈钢 的 晶 间 腐 蚀 实 验 


一 、 实 验 目的 < 


GD 了解 奥 氏 体 不 锈 钢 发 生 晶 间 腐 蚀 的 机 间 AS 
(2) 掌握 奥 氏 体 不 锈 铀 唱 间 腐蚀 倾向 的 试 驴 千 浴 和 评定 过 程 。 






二 、 实 验 原理 $Y 
ma alt lod ns 指 金 


> 属 材 料 寂 特 定 的 腐蚀 介质 中 沿 着 金属 或 合金 
的 晶 粒 边 界 或 它 的 邻近 区 域 发 王 榴 钴 ， 而 晶 粒 本 上身 的 哆 伺 很 轻微 ， 从 而 使 材料 性 能 降低 的 


现象 。 不 锈 钢 、 铝 及 铝 合 回合 金 、 镁 合金 和 趴 合金 都 是 具有 和 较 高 唱 间 腐 蚀 敏 感性 的 材 
料 ， 其 中 尤 以 不 锈 钢 的 筷 间 腐蚀 现象 最 


18-8 Pe 8Ni9、1Crl8NigS 2Crl8Nig 等 是 工程 中 常用 的 金属 材料 ， 这 类 
性 











钢 的 强度 、 塑 性 、 稳 性 及 冷加工 性 能 良好 。 但 是 这 种 材料 在 敏 化 态 或 者 焊接 以 后 , 一旦 与 
腐蚀 介质 相 接触 ， 发 现 晶 粒 边 界 处 的 材料 比 晶 粒 本 体 腐蚀 要 来 得 快 得 多 ， 造 成 所 谓 的 “ 唱 
间 腐 蚀 "。 严 重 的 品 间 腐蚀 将 造成 材料 的 晶 间 结合 力 形 失 ， 进 而 使 金属 力学 性 能 丧失 。 晶 
间 腐 蚀 发 生 后 ， 金 属 和 合金 虽然 表面 仍 保持 一 定 的 金属 光泽 ， 也 看 不 出 被 破坏 的 迹象 ， 但 
晶 粒 间 的 结合 力 已 显著 减弱 ， 强 度 下 降 ， 因 此 设备 和 构件 容易 遭 到 破坏 。 晶 间 腐 蚀 的 隐蔽 





性 强 ， 突 发 性 破坏 几率 大 ， 因 此 有 严重 的 危害 性 。 

1) 品 间 腐 蚀 理论 

现代 唱 间 腐蚀 理论 ， 主 要 有 贫 化 理论 和 晶 界 杂质 选择 溶解 理论 两 种 。 现 以 奥 氏 体 不 锈 
钢 为 例 介绍 贫 化 理论 。 在 含 碳 量 较 高 的 奥 氏 体 不 锈 钢 中 ， 碳 与 Cr 及 Fe 能 生成 复杂 的 碳化 
物 (Cr、Fe)s Cs 。 这 种 碳化 物 在 不 锈 钢 高 温 淳 火 ( 固 溶 处 理 ) 时 ， 形 成 固 洲 态 而 深入 奥 氏 体 
中 ， 使 铭 在 奥 氏 体内 均匀 分 布 , 保证 了 合金 基体 各 部 分 的 含 铬 量 都 在 钝 化 所 需 值 (12%Cr) 
以 上 。 然 而 ， 这 种 固 深 处 理 所 形 成 的 过 饱和 固溶体 是 不 稳定 的 。 一 旦 在 敏 化 温度 (400 一 
850C) 下 保温 ， 这 种 碳化 物 会 沿 着 唱 界 首先 沉淀 析出 。 在 所 析出 的 碳化 物 (Cr、Fe)sCs 中 
碳 与 铬 的 质量 比 是 1: 17， 即 1 份 碳 必须 有 17 份 铬 与 之 化 合 ， 这 就 需要 铬 元 素 大 量 从 固 溶 
体 中 分 离 出 来 。 由 于 奥 氏 体 中 铬 的 扩散 速度 远 小 于 碳 的 扩散 速度 ， 所 以 生成 碳化 物 所 需 的 
铬 不 能 从 唱 粒 内 的 固溶体 中 迅速 扩散 补充 到 唱 界 ， 只 能 由 唱 界 附近 区 域 中 供给 。 结 果 使 品 
界 贫 铬 区 的 含 铬 量 低 于 维持 钝 化 所 需 的 最 低 Cr 含量 ,形成 一 个 贫 铬 区 (图 3.16)。 问 题 是 
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晶 界 贫 铬 区 的 电极 电位 比 晶 粒 内 部 的 电位 要 低 ， 更 低 于 碳化 物 的 电位 。 因 而 ， 在 腐蚀 环 
中 贫 铬 区 将 优先 成 为 小 阳极 ， 与 整个 合金 基体 组 成 电池 ， 大 大 加 速 了 沿 晶 界 贫 铬 区 的 
蚀 ， 导 致 不 锈 钢 产 生 严重 的 晶 间 腐蚀 。 




















洋流 











® (Cr FejhCe 


贫 铬 区 


Cr(%) 





Es Fe)sCe 


(a) (Cr 、Fe)wsCe 的 析出 与 贫 铬 区 SS (b) 碳化 物 附近 铬 的 分 布 


图 3.16 ts 析出 与 铬 分 布 
人 有 两 类 : 一 类 是 氧化 性 或 弱 氧 化 性 的 介质 如 充 
化 | 


气 的 海水 或 MgCl 溶液 等 ， 男 一 性 的 介质 如 HNO; 等 。 
荔 提高 奥 氏 体 不 锈 钢 耐量 E 力 的 方法 ， 人 


hd ee il 控制 晶 间 腐蚀 可 从 控制 碳化 
物 在 晶 界 上 ee ee 
(1) 重新 闻 深 不 多 机 a 使 沉淀 的 (Cr、Fe)s Gs 


重新 溶解 ， 然 后 滩 。 ey 

(2) 采用 超 低 碳 不 锈 钢 , 即将 18 - 8 型 奥 氏 体 不 锈 钢 的 碳 含量 降 至 0.03% 以 下 ， 以 减 
少 唱 界 处 碳化 物 析 出 量 ， 而 防止 发 生 晶 间 腐 蚀 。 这 类 钢 被 称 为 超 低 碳 不 锈 钢 ， 常 见 的 有 
00Crl8Nil0 等 

(3) 稳定 化 处 理 ， 即 在 18 - 8 型 奥 氏 体 不 锈 钢 中 加 入 比 铬 更 易 形 成 碳化 物 的 元 素 詹 或 
锯 ， 铁 或 包 的 碳化 物 较 铬 的 碳化 物 难 溶 于 奥 氏 体 中 ， 所 以 在 敏 化 温度 范围 内 加 热 时 ， 也 不 
会 于 晶 界 处 析出 碳化 物 ， 不 会 在 腐蚀 性 介质 中 产生 唱 间 腐蚀 。 为 固定 18 - 8 型 奥 氏 体 不 锈 
钢 中 的 砚 ， 必 须 加 入 足够 量 的 钛 或 饮 。 按 原子 量 计算 ， 铁 或 饮 的 加 入 量 分 别 为 钢 中 碳 含量 
的 4 一 8 倍 。 不 过 ， 上 述 不 锈 钢 只 有 经 过 “稳定 化 ”热处理 ， 即 须 充分 生成 TiC、NbC 的 
热处理 ， 才 能 起 到 防止 晶 间 腐蚀 的 作用 。 

3) 晶 间 腐蚀 的 实验 方法 

部 间 腐蚀 是 由 于 材料 的 唱 粒 和 晶 界 ， 在 电解 质 中 的 钝 化 行为 不 同 所 引起 的 。 如 果 在 某 
一 介质 中 ， 晶 粒 处 于 钝 化 状态 ， 而 唱 界 处 于 活化 状态 ， 材 料 就 要 发 生 晶 间 腐蚀 。 材 料 的 电 
化 学 行为 除 取 决 于 它 本 身 的 化 学 成 分 和 组 织 外 ， 还 取决 于 介质 的 氧化 还 原 能 力 。 因 此 ， 唱 
间 腐 蚀 试验 所 用 溶液 的 选取 原则 是 : 应 能 保证 晶 粒 处 于 钝 化 状态 ， 同 时 又 要 使 具有 晶 间 腐 
蚀 倾向 材料 的 晶 界 处 于 活化 状态 ， 这 样 才能 保证 在 不 发 生 均匀 腐蚀 的 情况 下 ， 仅 在 晶 界 处 
产生 腐蚀 ， 显 示 出 材料 的 晶 间 腐蚀 倾向 。 







































































不 锈 钢 晶 间 腐蚀 的 实验 方法 ， 通 常 分 为 化 学 浸泡 法 和 电化 学 法 两 大 类 。 常 用 的 化 学 浸 
泡 法 ， 有 65%% 硝 酸 、 硝 酸 - 氧 氟 酸 、 硫 酸 -硫酸 铁 、 硫 酸 -硫酸 铜 等 方法 ;电化 学 法 ， 常 有 
10%% 草 酸 电解 浸 蚀 、 动 电位 再 活化 等 方法 。 

在 本 实验 中 ， 主 要 介绍 草酸 电解 侵蚀 法 。 草 酸 电 解 侵蚀 试验 的 腐蚀 电位 大 于 2.00V， 
在 这 种 条 件 下 ， 晶 粒 边 界 上 的 碳化 物 至 少 比 唱 粒 本 体 的 溶解 速度 快 一 个 数量 级 。 这 样 就 可 























以 在 显微镜 下 观察 到 “ 





“ 沟 状 ”的 组 织 结构 ( 即 腐蚀 沟 )。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 


经 1100C 固 溶 处 理 的 1Crl8Ni9 不 锈 钢 试 样 ，1100' 固 溶 
十 650C .2h 敏 化 处 理 的 1Cr18Ni9 和 1Crl8Ni9Ti 不 锈 钢 试 样 及 
1100C 固 深 十 880C 、6h 稳定 化 处 理 的 1Cr18Ni9Ti 不 锈 钢 试 样 四 
种 ， 试 样 尺寸 为 40mmX20mmX2mm。 实 验 前 ， 这 全 


、 冲 洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 
实验 用 的 10% 草 酸 溶液 ， 是 将 100g 草酸 溶 0mL 蒸馏 


水 中 制 成 的 。 实 验 温度 为 室温 。 NS 


2) 实验 仪器 














(1) YB173A 型 直流 稳 压 电 源 1 x 图 3.17 不 锈 钢 


(2) 电流 表 和 变阻器 1 个 


汐 让 晶 间 腐蚀 
(3) JX4 -了 型 金 相 ! Tm 3 1 一 不 锈 钢 容器 ，2 一 试 样 ， 
(4) 250mL 烧杯 1 个 线 茶 干 。 3 一 直流 电源 ，4 一 变 阴 
不 锈 钢 晶 间 腐 蚀 > 装置 如 图 5a 5 一 电流 表 ; 6 一 开关 


四 、 实验 步 琶 > | 


3 一 直流 电源 ;4 一 变阻器 ， 





(1) 按 图 3. 17 连接 好 电路 ， 试 样 为 阳极 ， 男 选 一 块 钢 片 作为 阴极 或 使 用 不 锈 钢 钢 杯 


为 阴极 。 
(2) 向 烧杯 内 添加 


00 一 120mL 配制 好 的 草酸 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 





(3) 合 上 电路 开关 ， 调 节 电 源 旋钮 ， 使 试 样 在 1A/cnr 的 电流 密度 下 阳极 电解 1. 5min。 











(4) 试验 结束 后 ，| 








流水 洗 净 试 样 ， 并 进行 干燥 处 理 。 








(5) 用 金 相 显微镜 观察 试 样 浸 蚀 部 位 的 形 貌 ， 放 大 倍数 为 150 一 500 倍 ， 按 图 3. 18 和 
表 3 -8 的 标准 进行 分 析 评 定 。 








表 3-8 试 样 晶 间 腐蚀 倾向 的 等 级 评定 标准 











等 级 组 织 特 征 

一 级 晶 界 没有 腐蚀 沟 

二 级 晶 界 有 腐蚀 沟 ， 但 没有 一 个 晶 粒 被 腐蚀 沟 包 围 
Ee 晶 界 有 腐蚀 沟 ， 个 别 晶 粒 被 腐蚀 沟 包 转 

四 级 晶 界 有 腐蚀 沟 ， 大 部 分 晶 粒 被 腐蚀 沟 包 围 








(6) 更 换 试 样 ， 重 复 步骤 2 一 5。 
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三 级 x400 四 级 x400 


图 3.18 ee 





五 、 实 验 注意 事项 

(1) 试 样 准备 过 程 中 be 人 正确 使 用 砂轮 ; 使 用 水 
磨 机 时 ， 注意 砂纸 的 ， 每 换 一 mn 用 力 要 均匀 ， 以 免 被 处 
理 的 面 不 平 。 切 ， ee i， 以 致 无 法 观察 到 实验 现象 。 











(2) 腐蚀 过 程 ， 注 意 连接 好 电路 ， 在 满足 电流 量程 情况 下 方 可 打开 直流 稳 压 电源 进 
行 电解 实验 。 


(3) 金 相 显微镜 下 观察 实验 形 貌 时 ， 要 注意 显微镜 的 放大 倍数 ， 绘 制 金 相 图 时 要 有 耐心。 
六 、 实 验 结果 处 理 








(1) 根据 金 相 显微镜 观察 到 的 试 样 腐蚀 形 貌 ， 绘 制 金 相 显 微 组 织 图 。 
(2) 结合 所 绘 金 相 图 ， 根 据 图 3.18 和 表 3-8 分 别 评定 四 种 试 样 的 蝇 间 腐 鲁 倾 向。 


七 、 思 考题 


(1) 根据 实验 结果 ， 简 述 不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 机 理 和 防止 方法 。 


(2) 讨论 草酸 电解 浸 蚀 试验 与 化 学 浸泡 试验 方法 的 关系 ， 并 分 析 各 种 不 锈 钢 晶 间 腐 蚀 
试验 方法 的 优 缺点 和 适用 范围 。 


























工程 案例 : 2010 年 9 月 12 日 11 时 10 分 左右 ,山东 某 化 工厂 纤维 素 醚 生产 装置 一 车 
间 南 厂房 在 脱 溶 作业 开始 约 lh 后 ， 脱 溶 釜 把 体 下 部 封 头 爆 颖 处 突然 开裂 (开裂 长 度 为 
120cm， 宽 度 为 lcm)， 造 成 物料 (含有 易 燃 溶剂 异 丙 醇 、 甲 茶 、 环 氧 丙 烧 等 ) 泄 漏 。 由 于 泄 
漏 过 程 中 产生 静电 ,引起 车 间 爆 燃 。 事 故 造成 2 人 重伤 ，2 人 轻 伤 。 



































据 调查 分 析 ， 事 故 发 生 的 直接 原因 是 : 脱 溶 多 缸 体 选 用 不 锈 钢 材质 ， 在 长 期 高 温 环 
境 、 酸 性 条 件 和 和 氧 离 子 的 作用 下 发 生 晶 间 腐蚀 ， 造 成 负 体 下 部 封 头 焊 缝 强度 降低 ， 发 生 焊 
颖 开裂， 物料 喷 出 ， 产 生 静 电 而 引起 爆燃 。 














实验 十 ”闭塞 电池 腐蚀 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 闭塞 电池 腐蚀 实验 的 原理 ， 加 深 对 孔 刨 、 缝 隙 腐蚀 及 应 力 腐蚀 等 局 部 腐蚀 发 
展 过 程 机 理 的 理解 。 
(2) 了 解 闭塞 电池 腐蚀 实验 的 模拟 技术 及 测试 方法 。 


二 、 实 验 原理 cK 


当 金属 材料 处 于 腐蚀 介质 中 时 ， ep 和 腐蚀 介质 的 联合 作用 ,会 在 材 





























料 表面 存在 缺陷 处 形成 微 蚀 孔 或 裂纹 源 。 微 人 纹 源 的 通道 非常 窗 小 ， 和 孔隙 内 外 深 液 
不 容易 对 流 和 扩散 ， 形 成 所 谓 的 闭塞 区 儿 ， 

re 一 方面 金属 原子 变 成 离子 进入 溶液 ， 阳 极 反 
应 为 Me 一 >Me' 十 2e ; 另 一 方 子 和 溶液 中 的 氧 结合 形成 氢 氧 根 离子 ， 阴 极 反 应 


式 为 /20: 十 H:O 十 2e 一 > 和 AR 的 氧 将 迅速 耗 尽 ， 且 由 于 氧 得 不 
到 补充 ， 最 后 只 能 进行 阳 


Mr 外 介质 和 ef 不 易 向 外 扩散 ，O* 也 不 易 扩散 进 
去 。 于 是 孔 内 的 将 水 解 产 生 人 thy 反应 式 为 Me’+ 十 2H,0 一 > 
Me(COH)， ee Byte 增多 ， 为 了 维持 电 中 性 ， 孔 外 的 CL 等 阴离子 


可 移 至 孔 内 ， 形成 腐蚀 性 极 强 的 盐酸 ， 使 孔 内 金属 的 腐蚀 以 自 催化 方式 加 速 进行 。 

在 孔 内 阳极 反应 进行 的 同时 ， 孔 外 氧 的 阴极 还 原 反应 速度 也 在 增加 ,使 得 孔 外 表面 得 
到 保护 。 因 而 孔 内 、 外 构成 一 个 活 态 - 钝 态 的 微 电 偶 腐蚀 电池 ， 即 闭塞 腐蚀 电池 。 

对 闭塞 区 腐蚀 行为 的 研究 ， 常 通过 真实 闭塞 区 测量 ( 微 电 极 、 取 液 分 析 、 冷 冻 法 等 )、 
实验 模拟 和 数学 模型 等 方法 来 进行 。 本 实验 通过 自制 的 模拟 闭塞 腐蚀 电池 装置 来 研究 碳 钢 
在 氧化 钠 溶液 中 的 闭塞 腐蚀 行为 。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

市 售 的 Q235 钢 ， 试 样 尺寸 为 6mm X12mm。 实 验 前 ，Q235 钢 均 需 经 过 金 相 砂 纸 依 
次 研磨 、 抛 光 、 冲 洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 处 理 。 另 外 ， 除 试 样 上 部 连接 导线 处 和 下 部 插 
入 闭塞 电解 池内 约 27. 5mm? 的 暴露 面 外 ， 其 余 均 用 704 硅 橡胶 密封 。 

实验 用 石墨 棒 的 尺寸 为 $6mmX 13mm。 

2) 实验 仪器 

(1) 模拟 闭塞 电池 腐蚀 实验 装置 1 套 ， 如 图 3. 19 所 示 。 

(2) ZF -9 恒 电位 / 恒 电流 仪 1 台 。 
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图 3.19 模拟 闭塞 电池 腐蚀 实验 装置 别 与 恒 
1 - 般 


4 


(5 


3h、4h、6h、8h、12h、16h 后 , ii 








(3) PHS - 3 型 酸度 计 1 台 。 


各 1 支 。 
四 、 实 验 步 又 

















稀 盐酸 调整 溶液 的 pH 为 12. 00。 

















堵 住 闭塞 通道 ,, 装 好 闭塞 电池 。 















点 温度 计 ; 2 一 加 热 器 ;3 一 辅助 电极 (石墨 )， 极 利 极 连接 。 





内 试 件 (Q235 钢 ); 5 一 内 参 比 电极 (SCE); 4) 闭塞 电池 稳定 30min 后 ， 利 用 恒 电 
Pp 义 测定 试 样 的 腐蚀 电位 。 


6 一 闭塞 电池 ;7 一 搅拌 器 
) 采用 恒 电流 法 对 Q235 钢 施 






密度 为 mA/cm 的 阳极 极 化 ， 极 化 1h、 


(1) 利用 分 析 纯 NaCl 和 去 离子 水 配制 
0.01mol/L NaCl 溶液 ， 并 用 NaOH 溶液 和 


(2) 将 配 好 的 NaCl 溶液 注入 玻璃 槽 内 ， 
加 热 搅拌 使 温度 恒定 在 50C 。 之 后 吸取 2mL 
左右 的 主体 溶液 注入 闭塞 区 内 , 用 碎 滤 纸 片 


(4) 231 型 玻璃 电极 和 217 型 甘 隶 电极 





钢 、 石 墨 棒 、 甘 条 电极 分 
下 电流 仪 的 工作 电极 、 辅 助 电 


2hs 


的 腐蚀 并 观察 闭塞 电池 内 外 溶液 状态 的 


变化 情况 。 4 
(6) 小 心 取出 闭塞 电池 香 的 帝 液 ， 采 用 RES 了 型 酸度 计 迅 速 测量 溶液 的 PH， 并 利 





用 AgNO， 光电 他 Wp : 
(7) 从 闭塞 下 出 试 样 ， 观 察 试 稀 的 表面 状况 。 


五 


、 实 验 结果 处 理 


(1) 记录 不 同 极 化 时 间 下 闭塞 电池 内 溶液 pH 的 变化 ， 并 列表 或 作 图 。 


(2 


~ 


) 记录 不 同 极 化 时 间 下 闭塞 电池 内 溶液 CL 浓度 的 变化 ， 并 列表 或 作 图 。 


六 、 思 考题 





























(1) 实验 刚 开始 时 ， 闭 塞 电池 内 pH 下 降 速 度 很 快 ， 而 一 定时 间 后 几乎 不 再 发 
为 什么 ? 
(2) 结合 闭塞 电池 腐蚀 实验 的 结果 ， 分 析 闭 塞 区 在 孔 蚀 、 缝 孙 腐 蚀 及 应 力 腐蚀 等 
腐蚀 发 展 过 程 中 的 作用 。 
实验 十 一 “中 性 盐 雾 腐蚀 实验 
一 、 实 验 目的 
(1) 了 解 中 性 盐 雾 腐蚀 实验 的 基本 原理 。 





E 变 化 ， 





局 部 


(2) 了 解 盐 雾 腐蚀 箱 的 结构 与 使 用 方法 。 

(3) 掌握 中 性 盐 雾 气氛 中 表征 金属 腐蚀 的 实验 方法 。 

二 、 实 验 原理 

盐 雾 实验 是 评价 金属 材料 耐 蚀 性 和 涂 镀 层 耐 蚀 性 的 加 速 实 验方 法 。 该 方法 已 广泛 用 于 

















确定 各 种 保护 层 的 厚度 均匀 性 和 孔隙 度 ， 作 为 评定 批量 产品 或 筛选 涂 层 的 试验 方法 。 此 


外 ， 








盐 雾 实验 也 被 认为 是 最 有 用 的 模拟 海洋 大 气 对 不 同 金属 有 保护 涂 层 或 无 保护 涂 层 ) 加 


速 腐蚀 的 实验 方法 。 盐 雾 实 验 ， 一 般 包括 中 性 盐 雾 试验 (NSS 试验 )， 醋 酸 盐 雾 试验 (ASS 
试验 ) 及 铜 加 速 的 醋酸 盐 雾 试验 (CASS) 等 。 其 中 ， 中 性 盐 雾 试验 是 最 常用 的 加 速 腐蚀 的 实 


验方 法 。 


雾 


四 
站 


彼 





增 


式 

















实验 时 ， 将 一 定形 状 和 大 小 的 试 样 暴 露 于 盐 雾 试验 箱 中 ， 喷 人 经 雾 化 的 试验 溶液 ， 细 
在 自重 作用 下 均匀 地 沉降 在 试 样 表面 。 试 样 在 盐 雾 箱 内 的 位 置 ， 应 使 其 主要 暴露 表面 与 
直方 向 成 15 一 30 角 。 试 样 间 的 距离 应 使 盐 雾 能 自由 沉 有 试 样 上 ， 且 试 样 表面 的 
盐水 溶液 不 应 滴 落 在 任何 其 他 试 样 上 ， 试 样 间 不 构成 间 屏 蔽 作用 ， 互 不 接触 且 保持 
此 间 电 绝缘 ， 试 样 与 支架 也 须 保 持 电 绝缘 ， 且 在 竺 焰 上 不 产生 任何 缝隙 。 

经 过 一 定 周期 的 加 速 腐蚀 后 ， ne 试 样 质 量 和 尺寸 的 变化 ， 按 失重 法 或 
重 法 计算 试 样 的 腐 a 

7720 


Vi= ee 或 WW Ss :( 增 重 法 ) (3-57) 
中 ， 全 全 的 全 (g/m 。 样 暴 露 于 盐 雾 环境 中 的 表面 积 





























































Cm) ; 是 腐蚀 试验 时 间 (ha;_7io ee a ml 和 ms 分 别 是 除去 腐蚀 产 
物 后 及 带 腐蚀 产物 试 起 (g) 。 


层 
7 


为 


钠 


装 
落 


验 箱 工作 室内 配 有 不 同 直径 的 试 棒 及 带 角度 的 试验 槽 ， 可 放置 不 同形 状 的 试 样 。 


中 从 雪 这 非常 广 a 适用 于 很 多 金属 和 涂 饶 
的 质量 控制 ， 有 分 际 的 镀层 可 做 极 短 的 盐 雾 喷雾 ， 以 免 由 于 腐蚀 而 产生 新 的 孔 际 。 根 据 
: 国 材 料 试验 协会 标准 ， 中 性 盐 雾 试验 条 件 为 : 试 液 为 5% NaCl 溶液 ， 溶液 pH 为 6.5 一 
2， 雾 化 压缩 空气 的 压力 为 0.7 一 1. 8kg/cm  ， 喷 雾 箱 温度 为 (35 士 1)C ， 盐 雾 降 落 速度 
1.6~2. 5mL/(h* dm’ ) 。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

Q235 碳 钢 试 样 ， 金 相 试 样 抛光 机 ， 精 密 pH 试纸 ， 分 析 天 平 (1/10000)， 盐 酸 ， 毛 化 
毛 氧 化 钾 ， 游标 卡尺 ， 电 吹风 等 。 

2) 实验 仪器 

盐 雾 腐蚀 试验 箱 1 台 。 盐 雾 腐 蚀 试验 箱 主要 由 箱 体 、 气 源 系 统 、 盐 水 补给 系统 、 喷 雾 
置 及 电 控 系统 组 成 。 其 盐 雾 采用 气流 喷雾 方式 生成 ， 在 工作 室内 形成 一 个 雾 状 均匀 、 降 
自然 的 盐 雾 试 验 环境 。 盐 雾 腐 蚀 试验 箱 具有 连续 喷雾 和 定时 间隙 喷雾 两 种 工作 方式 。 试 


























(1) 将 称 量 好 的 氯 化 钠 溶 于 蒸馏 水 中 配制 出 质量 分 数 为 5% 的 溶液 ， 并 用 盐酸 或 氮 氧 
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化 钠 溶液 调节 pH 为 6. 5 一 7. 2。 

(2) 采用 乙醇 或 丙酮 清洗 试 样 表面 ， 使 试 样 表面 无 油污 ;对 于 不 需 喷 雾 的 地 方 用 油 
漆 、 石 蜡 、 环 氧 树脂 等 加 以 保护 。 

(3) 在 精密 分 析 天 平 上 称 重 ， 用 游标 卡尺 测量 试 样 的 长 、 宽 、 高 。 

(4) 试 样 用 尼龙 丝 挂 在 试验 架 上 ， 放 和 信箱 内 ; 注意 试 样 不 能 相互 接触 , 而 且 不 得 与 其 
他 任何 金属 或 能 引起 干扰 的 物质 接触 ， 放 的 位 置 应 使 所 有 试 样 能 喷 上 盐 雾 ， 试 样 表面 的 盐 
水 不 能 滴 在 其 他 试 样 上 。 

(5) 开始 喷雾 ， 其 方式 为 连续 方式 ， 时 间 由 试 样 的 腐蚀 程度 而 定 。 喷 雾 结束 之 后 ， 关 
闭 电源 ， 取 出 试 样 。 

(6) 观察 和 记录 试 样 腐 刨 情况， 清除 腐蚀 产物 ,干燥 后 再 称 重 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
将 实验 数据 填 入 表 3 -9 中 ， 并 计算 出 Q235 Rn 中 性 盐 雾 条 件 下 的 腐蚀 






























































如 





表 3-9 2 
试 样 材料 ; ; 试 样 密度 : 本 ; 喷雾 方式 : 3 
喷雾 温度 ; 放 人 箱 的 四 RS ; 取出 箱 的 时 间 : 











试 样 尺寸 (长 、 ER nn z 
RR a 





起 芝 江城 分 及 pH X l 
一 ”| 腐 体 前 六 六 
试 样 的 1 全 
除 挤 腐 伺 严 物 后 加 
质量 损失 /g 
腐蚀 速度 /Lg/(m** h)] 

















(2) 比较 腐蚀 前 后 试 样 表 面 状 态 的 变化 。 
六 、 思 考题 


(1) 比较 连续 喷雾 方式 和 间隔 喷雾 方式 对 试 样 腐蚀 速率 的 影响 。 
(2) 实验 过 程 中 试 样 放 置 应 注意 哪些 问题 ? 对 实验 结果 有 什么 影响 ? 
(3) 简 述 不 同 材 料 或 涂 层 中 性 盐 雾 实验 结果 的 评价 标准 。 


实验 十 二 ”金属 高 温 氧化 实验 


一 、 实 验 目的 
(1) 了 解 金 属 高 温 氧化 的 基本 概念 ， 理解 氧化 膜 的 生长 规律 。 











(2) 掌握 高 温 下 金属 氧化 速率 的 测定 方法 ， 加 深 对 高 温 下 金属 氧化 动力 学 规律 的 























认识 。 

二 、 实 验 原理 

) 金属 的 高 温 氧化 

金属 的 高 温 氧 化 是 指 金属 在 高 温 下 与 气相 环境 中 的 氧 、 硫 、 气 、 磋 等 元 素 发 生化 学 反 
应 或 电化 学 反应 导致 的 金属 变质 或 破坏 过 程 。 在 大 多 数 情况 下 ,金属 高 温 氧 化 生成 的 氧化 
物 是 固态 ， 只 有 少数 是 气态 或 液态 。 

金属 在 氧气 中 的 氧化 反应 ， 常 可 用 M 十 0; 一 一 MO; 表示 。 从 这 个 氧化 反应 吉 布 斯 自 
由 能 的 变化 AG， 就 可 判断 它 是 否 可 能 发 生 。 一 般 情况 下 ,也 可 以 从 金属 氧化 物 的 标准 生 
成 吉 布 斯 自由 能 变化 进行 推断 。 必 须 注意 ， 应 用 热力 学 数据 只 能 判断 反应 过 程 的 可 能 性 ， 


但 不 能 用 








金属 


过 程 的 继续 进行 取决 于 在 金属 /氧化 物 界面 、 
及 氧化 物 / 气 相 界面 的 物质 反应 和 传输 。 控 铀 


时 ,金属 
过 程 的 恒 
学 最 基本 





的 方法 。 它 不 仅 可 以 提 关于 氧化 
的 信息 ， 如 氧化 过 程 的 速度 环节、 氧 1 
护 性 、 反 应 的 速度 常数 的 能 量变 化 科 还 


可 以 作为 

线 有 线性 

数 规律 ， 
氧化 


度 均 匀 时 ， 


间 有 关 。 
时 间 的 延 


2) 氧化 膜 的 生长 规律 





来 讨论 反应 进行 的 实际 速率 。 





与 氧 反应 在 金属 表面 形成 一 层 连续 致密 的 










人 所 化 膜 将 金属 和 和 氧 隔 开 ， 氧 化 





抛物 线 
立方 


4 氧化 将 呈现 不 同 的 动力 学 规律 < 
温 动力 学 曲线 (AW -上 曲线 究 氧 化 动力 







增 重 AW 








工 各 设计 的 人 TO 

岗 律 、 撤 物 线 帘 律 、 立 方 规律 激 对 数 及 反对 国 人 07 多 局 各 化 到 
如 图 3. 20 所 示 。 人 

草 的 生长 ， 可 用 单位 面积 上 的 质量 变化 AW 表示 ， 也 可 用 膜 厚 y 表示 。 在 膜 的 密 
两 种 表示 方法 是 等 价 的 。 金 属 氧化 膜 的 生长 规律 ， 与 金属 种 类 、 温 度 和 氧化 时 
同一 种 金属 在 不 同 温度 下 氧化 可 能 遵从 不 同 的 规律 ， 而 在 同一 温度 下 ， 随 着 氧化 











长 ,氧化 膜 增 厚 的 规律 也 可 能 从 一 种 变 到 男 一 种 。 除 直线 规律 外 ， 氧 化 速率 随 试 
验 时 间 的 延长 而 下 降 ， 表 明和 氧化 膜 形成 后 对 金属 起 到 了 保护 作用 。 





(1) 直线 规律 。 假 设 金属 表面 形成 的 氧化 膜 没 有 保护 性 ， 那 么 这 种 表面 膜 就 不 能 减缓 
金属 的 氧化 速率 ， 因 而 氧化 膜 的 生长 速率 为 一 个 常数 : 


dy/d = 一 A 或 y=kt 十 A 











式 中 ，y 是 氧化 膜 的 厚度 ; 1 是 氧化 时 间 。A 二 0， 表示 氧化 开始 是 在 光洁 的 金属 表面 进行 ， 





即 y=kt。 








这 就 是 说 ,厚度 与 氧化 时 间 成 正比 , & 为 速率 常数 ， 与 温度 有 关 。 





碱 金属 和 碱土 金属 氧化 膜 的 厚度 随时 间 增 长 呈 线 性 关系 。 例 如 ，Mg 在 氧气 中 的 氧化 ; 
Mo 形成 的 膜 具 有 挥发 性 ， 也 服从 线性 规律 。 

(2) 抛物 线 规律 。 如 果 金 属 表 面 上 形成 的 膜 具 有 保护 性 ， 即 形成 的 氧化 层 是 完整 并 紧 
密 的 ， 而 不 是 疏松 多 孔 的 ,那么 膜 的 生长 速率 就 由 扩散 速率 所 决定 。 显 然 ， 随 着 膜 的 加 
厚 ， 膜 的 生长 越 来 越 慢 ， 即 膜 的 生长 速率 与 膜 的 厚度 成 反比 : 
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dy/dt 二 k/y 或 =kt 十 A 

这 是 一 个 抛物 线 方程 ; & 为 速率 常数 ， 与 温度 有 关 。 多 数 金属 (如 Fe、Ni、Cu、Ti) 在 中 
等 温度 范围 内 的 氧化 ， 都 符合 简单 抛物 线 规律 。 

(3) 对 数 规律 。 有 此 金属， 在 某 一 条 件 下 氧化 时 ， 氧 化 膜 的 生长 速率 比 按 抛物 线 规律 
进行 得 更 加 缓慢 ， 它 们 的 氧化 服从 对 数 关 系 。 在 最 简单 的 情况 下 ， 可 用 数学 式 表示 ， 

y= 二 In(kt) 或 所 一 对 

例如 ，Fe 在 较 低 温度 下 的 氧化 ; Zn 在 225C 以 下 氧化 ; Al 在 375C 以 下 氧化 ; Cr 及 
Cr 合金 的 高 温 氧化 都 服从 这 个 规律 。 

(4) 立方 规律 。 在 特殊 条 件 下 ， 有 些 金 属 的 氧化 (如 铬 的 氧化 ) 遵 循 立方 规律 ， 可 用 下 
式 表示 : 

































































y=kt+A 


式 中 ,和 1 为 常数 。 sme mmaregt, 600 一 900C，0.1MPa 氧 
中 恒温 氧化 均 属 立方 规律 。 


3) 金属 氧化 的 实验 方法 
为 研究 氧化 动力 学 过 程 和 氧化 机 理 , 车 : > 通常 


采用 质量 法 、 容 量 法 、 压 力 计 法 和 电 限 然 等 氢化 试验 方法 。 质 量 法 是 最 简单 、 最 直接 测定 
氧化 速率 的 方法 。 容 量 法 是 在 恒 害 压 丸和 下 测量 因 氧 做 而 被 消耗 掉 的 氧 的 体积 ， 灵敏 度 较 















高 ， 但 对 于 生成 挥发 性 产物 的 | ^ 宜 采用 此 计 法 是 在 恒定 体积 下 测量 氧化 过 
程 中 反应 室内 压力 的 下 降 ; 于 单一 氧化 。 电 阻 法 是 利用 金属 丝 的 电阻 变 
化 来 测量 因 氧 化 引 ers TI 要 求 材料 电阻 在 高 温 氧化 状态 下 不 会 由 
于 热处理 而 变化 ， 氧化 对 横 截 面 祖 交 入 影响 。 


4) 质量 法 测 金 筷 氧化 速率 

对 于 质量 法 ， 根 据 试验 体系 的 不 同 ， 可 分 别 采用 失重 法 或 增 重 法 。 如 果 试 验 过 程 中 产 
生 大 量 氧化 物 并 且 很 容易 剥落 ， 应 采用 失重 法 ; 如 果 氧 化 过 程 相当 缓慢 ， 氧 化 产物 不 多 ， 
且 难 以 从 金属 表面 除去 ， 可 采用 增 重 法 。 

本 实验 采用 增 重 法 计算 金属 氧化 速率 ， 计算 公式 如 下 : 
Vo= (m1 —m0) /St (3=58) 
式 中 ，Vo 是 单位 面积 、 单 位 时 间 内 试 样 质量 的 变化 率 (g/(m*，h)); mi 是 试验 后 试 样 
和 卉 塌 的 质量 (g); mo 是 试验 前 试 样 和 霸 塌 的 质量 (g); S 是 试 样 的 表面 积 (m ); 1 是 试 
验 时 间 (b) 。 

氧化 速率 Vo 是 评定 钢 及 合金 抗 氧化 性 的 指标 ， 也 可 换算 成 深度 指标 并 加 以 评级 。 除 
计算 氧化 速率 外 ， 应 记录 试 样 表面 氧化 的 程度 、 腐 蚀 产 物 的 脱落 情况 、 膜 的 特征 等 信息 。 
为 了 获得 试 样 质量 随时 间 变 化 的 动力 学 曲线 ， 可 使 用 间断 称 量 法 或 连续 称 量 法 。 间 断 
称 量 法 ， 通 常 可 在 马 弗 炉 或 管 式 炉 中 进行 。 但 此 法 只 能 用 一 个 试 样 得 到 一 个 数据 ， 或 经 过 
一 次 加 热 -冷却 循环 得 到 一 个 数据 ; 而 且 操 作 繁杂 、 耗 用 试 样 多 ,冷却 过 程 中 氧化 膜 开裂 
对 下 一 次 循环 过 程 有 很 大 影响 。 而 连续 称 量 的 氧化 试验 法 ， 则 可 克服 上 述 缺点 。 所 谓 连 续 
称 量 是 用 专门 设计 的 可 连续 称 量 或 连续 指示 质量 变化 的 装置 ， 在 整个 坛 验 过 程 中 连续 不 断 
地 记录 试 样 质量 随时 间 的 变化 。 图 3. 21 所 示 为 一 台 高 温 氧化 试验 热天 平 ， 它 可 在 一 
















































































控制 气氛 的 炉子 中 不 必 取 出 试 样 而 进行 连续 称 量 试验 。 
三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

Q235 碳 钢 试 样 ， 无 水 乙醇 、 脱 脂 棉 、 水 砂纸 、 不 锈 钢 
久 子 等 。 

2) 实验 仪器 

(1) 分 析 天 平 (精度 0. 0001g)1 台 。 

(2) 加 热 炉 1 台 。 

(3) 热电 偶 1 付 。 

(4) 游标 卡尺 1 把 。 

(5) 带 铂 丝 的 石英 霸 吉 1 个 。 











四 、 实 验 步骤 
J 而 也 而 -条 入 宙 并 新 济 















游标 卡尺 测量 试 样 长 度 、 宽 度 和 厚度 ,至少 3 点 ， 并 取 高 温 氧 化 试验 热天 平 

其 平均 值 ( 测 量 精度 0.02mm) 。 然 后 用 除 油 并 吹 干 。 “1 一 立 式 炉 ，2 一 陶瓷 套 管 ， 
TT 3 一 轴承 ; 4 一 炉 盖 :5 一 天 平 ， 

ee < 6 一 销 丝 ; 7 一 滑轮 :8 一 道 轨 
(3) 将 炉 温 升 至 预定 温度 所 C > 般 选 择 在 该 一 0.75T, 温度 以 上 ， 或 者 高 于 该 

SD 0 ， 炉 温 受 冷 寺 吉 影响 而 下 降 。 当 炉 温 再 

次 达到 预定 温度 后 开始 计 算 保 温 时 间 。 


(4) 开始 计时 尽 ,、 每 隔 5min 进行 一 效 称 重 并 记录 ， 直 至 1h。 
(5) 实验 结束 褒 ， 将 加 热 炉 断 电 ;， 等 炉 温 稍 降 后 取出 寺 塌 和 试 样 ， 观 察 试 样 表面 的 氧 
化 情况 和 氧化 膜 特 征 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 按 表 3 - 10 记录 并 计算 实验 数据 。 
表 3- 10 高 温 氧 化 实验 数据 记录 表 








1 0 
2 5 
3 10 
4 15 
































(2) 采用 Vo-4 Vo -1，Vo -lgi 等 坐标 系 绘制 变化 曲线 , 绘 出 钢 的 高 温 氧 化 动力 曲 
线 并 分 析 曲 线 规律 。 例 如 ，Vo? -t 双 对 数 坐标 上 的 图 形 曲线 是 直线 ， 则 该 材料 的 高 温 氧 化 
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符合 抛物 线 规律 ， 并 求 出 速率 常数 &( 即 直线 斜率 ) 。 总 结 试 样 表面 氧化 的 程度 、 腐 蚀 产物 
脱落 情况 和 膜 的 特征 。 
(3) 本 实验 仅 为 学 习 型 实验 。 国 家 标准 GB 13303 一 1991《 钢 的 抗 氧化 性 能 测定 方法 》 
规定 了 钢 试 样 的 规格 和 试验 时 间 ; 进行 科学 研究 时 ， 应 依据 该 标准 进行 。 
(4) 试验 中 途 发 生 故 障 致使 温度 发 生变 化 时 ， 此 次 试验 应 作废 。 
(5) 根据 试验 温度 的 不 同 ， 应 分 别 采 用 高 质量 上 且 具有 足够 容积 的 资 卉 塌 、 高 铝 圭 塌 、 
石英 寺 塌 或 铂金 寺 塌 ， 以 便 试 样 完 全 装 和 人 而 防止 在 试验 过 程 中 腐蚀 产物 落 于 卉 塌 外 面 。 
(6) 实验 所 用 霸 塌 必须 事先 在 高 于 试验 温度 50YC 的 温度 下 焙烧 以 去 除 其 中 的 水 分 及 杂 
























































质 。 先 将 卉 塌 洗 净 并 用 无 水 酒精 除 油 ， 然 后 加 热 保温 、 冷 却 ， 称 量 数 次 ， 直 至 恒 量 为 止 
(偏差 不 大 于 0. 0003g) ， 放 入 干燥 器 内 以 备 使 用 。 
六 、 思 考题 


(1) 所 测 金属 的 氧化 膜 属 于 哪 一 种 膜 的 生长 规律 ? 人 
(2) 分 析 增 重 法 和 失重 法 的 特点 和 适用 范围 。 


(3) 本 次 实验 的 误差 来 源 有 哪些 ? Wy 


实验 十 三 a 
一 、 实 验 目的 洲 se 
C1) ee na 天下 验 原理 和 操作 方法 。 
(2) 掌握 应 ea 机 理 和 评价 方法 。 


(3) 测定 低 碳 在 硝酸 钱 深 液 的 应 力 腐 和 开 裂 敏 感性 ， 并 观察 应 力 腐蚀 开裂 的 断口 
形 貌 。 


二 、 实验 原 理 


应 力 腐蚀 开裂 是 材料 或 零件 在 应 力 和 腐蚀 环境 的 共同 作用 下 引起 的 脆性 断裂 现象 。 由 
应 力 腐蚀 破坏 前 没有 明显 的 塑性 变形 ， 故 常 造成 灾难 性 的 事故 。 
从 应 力 看 ， 造 成 应 力 腐蚀 破坏 的 是 静 应 力 ， 远 低 于 材料 的 届 服 强度 ， 而 且 一 般 是 拉 伸 
应 力 。 从 环境 介质 看 ， 每 一 种 金属 或 合金 ， 只 有 在 特定 的 介质 中 才 会 发 生 应 力 腐蚀 ， 如 低 
碳 钢 在 NaOH、 硝 酸 盐 、 碳 酸 盐 、 液 体 氮 、H;S 等 溶液 中 ; 奥 氏 体 不 锈 钢 在 氧化 物 溶液 
中 ; 铜 合金 在 在 氨 、 铵 离子 溶液 中 ; 铝 合金 在 海水 、NaCl 等 溶液 中 才 会 发 生 应 力 腐蚀 
破坏 。 

















应 力 腐蚀 开裂 的 试验 方法 ， 可 根据 施加 应 力 的 方法 不 同 ， 分 为 恒 载 荷 试验 和 恒 应 
验 ; 根据 试 样 的 种 类 和 形状 ， 可 分 为 光滑 试 样 、 缺 口试 样 和 预 裂纹 试 样 。 ee 
恒 应 变 试验 中 ， 虽 然 可 用 应 力 腐蚀 开裂 的 临界 应 力 cscc 、 临 界 应 力 强度 因子 Kiscc 、 应 力 腐 
蚀 裂 纹 扩展 速率 dae/d:、 断 裂 时 间 : 等 指标 来 评价 ， 但 均 存 在 周期 过 长 、 数 据 分 散 性 大 的 
缺点 ， 使 得 很 难 进行 实验 室 的 教学 实验 。 
慢 应 变速 率 拉 伸 试验 (slow strain rate testing，SSRT) ， 是 在 恒 载 荷 拉 伸 试 验方 法 的 









































基础 上 发 展 而 来 的 。 由 于 试 样 承受 的 恒 载 荷 被 缓慢 恒定 的 拉 伸 速率 (塑性 变形 ) 所 取代 ， 加 
速 了 材料 表面 膜 的 破坏 ， 使 应 力 腐蚀 过 程 得 以 充分 发 展 ， 因 而 试验 的 周期 较 短 ， 常 用 于 应 
力 腐蚀 开裂 的 快速 得 选 试验 。 典 型 的 拉 伸 应 变速 率 为 10 一 10“s  ， 试 样 可 用 光滑 试 样 ， 
也 可 用 缺口 和 裂纹 试 样 。 
试验 时 ， 将 试 样 放 入 不 同 温度 、 电 极 电位 、 溶 液 pH 的 化 学 介质 中 ， 在 慢 应 变速 率 拉 
伸 试 验 机 上 ， 以 给 定 的 应 变速 率 进行 动态 拉 伸 试验 ,并 同时 连续 记录 载荷 (应 力 ) 和 时 间 
(应 变 ) 的 变化 曲线 ， 直 到 试 样 被 缓慢 拉 断 。 试 验 完成 后 ， 可 根据 下 述 指 标 来 评定 材料 在 特 
定 介质 中 应 力 腐蚀 的 敏感 性 。 
(1) 塑性 损失 : 用 惰性 介质 (如 空气 ) 和 腐蚀 介质 中 延伸 率 6、 断 面 收缩 率 少 的 相对 差 
值 作为 应 力 腐蚀 敏感 性 的 度量 ， 即 ;二 (6, 一 6.)/6, 或 ==(y 一 Vw.)/ys， 其 中 下 标 a 表示 
惰性 介质 ，c 表示 腐蚀 介质 。I; 或 1, 越 大 ， 应 力 腐 蚀 就 越 敏 感 。 
(2) 断裂 应 力 : 惰性 介质 中 的 断裂 应 力 和 腐蚀 介质 中 断裂 应 力 ex 的 相对 差 值 愈 大 ， 
应 力 腐蚀 敏感 性 就 愈 大 ,可 用 I, 二 (0, 一 o.)/os 来 表示 。 机 
< 












































































































































(3) 断口 形 貌 和 二 次 裂纹 : 对 大 多 数 材料 ， 在 恪 
在 应 力 腐蚀 介质 中 拉 断 后 往往 获得 脆性 断口 。 脆 性 
介质 中 拉 断 的 试 样 主 断面 侧 边 存在 二 次 裂纹 ， 


中 拉 断 后 将 获得 韧 窝 断 口 ， 但 
例 愈 高 ， 则 应 力 腐蚀 愈 敏感 。 如 
明 此 材料 对 应 力 腐蚀 是 敏感 的 。 往 往 用 











二 次 裂纹 的 长 度 和 数量 作为 衡量 应 力 腐蚀 铀 感性 的 参量 
(4) 吸收 的 能 量 ， 应 力 - 应 变 曲 缚 CH 代 表 斌 所 交 前 所 吸收 的 能 惰性 介质 和 
腐蚀 介质 中 吸收 能 量 的 差别 愈 大 名 敏感 性 也 部 澄 大 。 可 用 Jw 二 CW 一 W.)/W, 表示 ， 
的 面积 . 


其 中 W,、W. 分 别 为 必 性 介质 和 开创 介质 中 应 力 -应 
(5) 断裂 时 间 ， 人 在 腐 和 惰性 介质 中 断裂 时 间 4 的 差别 越 大 ， 





应 力 腐蚀 敏感 性 就 用 1 二 (Ls 效 天 ， 其 中 4、 在 分 别 为 惰性 介质 和 腐蚀 介 
质 中 的 断裂 时 间 。 
三 、 实 验 材料 与 仪器 


1) 实验 材料 

薄片 状 的 Q235 低 碳 钢 试 样 ， 试 样 的 形状 和 尺寸 如 图 3. 22 所 示 。 其 中 工作 段 的 尺 十 为 
20mmx4mmX2mm， 非 工作 段 的 表面 利用 氧 丁 橡胶 或 聚 四 氟 乙 烯 、704 硅胶 封闭 。 进 行 
试验 前 ， 试 样 经 用 砂纸 依次 打磨 、 抛 光 、 丙 醒 和 薰 馏 水 清洗 、 吹 干 处 理 。 试 验 介质 选用 浓 
度 分 别 为 20% 和 40% 的 NH,NO; 溶液 实验 温度 为 室温 。 




























































































图 3.22 应 力 腐蚀 开裂 试 样 的 形状 和 尺寸 


651 


166 


腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 smssm==== 


2) 实验 仪器 

(1) 计算 机 控制 慢 应 变速 率 应 力 
机 1 台 ， 如 图 3. 23 所 示 。 

(2) 游标 卡尺 1 把 。 

(3) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 

(4) 金 相 显微镜 1 台 。 


四 、 实 验 步 骤 





度 和 厚度 ， 测 量 三 点 ， 取 其 平均 值 并 输 

(2) 将 试 样 装 卡 在 应 力 腐蚀 试验 
后 倒 人 20% 的 NHNO; 溶液 ， 并 在 
下 稳定 30mi 愉 






(3) 慢 应 变速 率 应 力 腐蚀 试 
给 定 率 进行 动态 拉 伸 试验 ， 
i * 伸 过 程 中 的 应 力 -应 变 曲线 ， 





7 断 。 
(4) 利用 游标 卡尺 测量 断后 试 样 


度 和 截 计算 材料 的 延伸 率 $ 和 
图 3.23 慢 应 变速 率 应 力 腐蚀 试验 机 的 率 
测 力 传感器 ，2 一 移动 式 支 架 》23 等 腐蚀 电 
a 人 了 人 观察 
八 2 观 形 貌 ， 分 析 其 断裂 机 理 。 
(6) 改变 NENNG;| 浴 液 的 浓度 (40%%> 重复 上 述 的 步骤 (2) 一 步骤 (5) 。 
(7) 将 NHING 溶液 变 为 惰性 (大 气 ) 介 质 ， 重 复 上 述 的 步 又 (2) 一 步 又 (5) 。 
五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 利用 惰性 介质 、20%NHINO; 溶液 、40%NHINO: 溶液 中 的 应 力 -应变 
录 各 自 条 件 下 的 断裂 应 力 、 断 裂 时 间 tt 和 更 力 官 性 (应 力 -应 变 曲 线 下 的 面积 )， 
力 腐蚀 开裂 的 敏感 性 系数 1,、Iw 和 了。 
(2) 利用 惰性 介质 、20%NHINO,; 溶液 、40%NHNO, 溶液 中 的 延伸 率 9 和 
率 y， 计 算 低 碳 钢 在 NH,NO; 溶液 中 的 塑性 损失 五 和 Tu。 


六 、 思 考题 


(1) 与 恒 载 荷 、 恒 应 变 试验 相 比 ， 慢 应 变速 率 试验 方法 具有 哪些 优 缺 点 ? 利 
速率 试验 方法 评价 应 力 腐蚀 开裂 敏感 性 的 指标 有 哪些 ? 





腐蚀 试验 


(1) 利用 游标 卡尺 测量 试 样 工作 段 部 位 的 宽 


和信 计算机。 
机 上 ， 然 
室温 条 件 


验 机 ， 以 
同时 连续 
直到 试 样 


的 标 距 长 
断面 收缩 


拉 伸 断口 


由 线 ， 记 
并 计算 应 


断面 收缩 











慢 应 变 








(2) 低 碳 钢 产生 应 力 腐蚀 的 敏感 介质 各 有 哪些 ? 分 析 低 碳 钢 在 NH NO; 溶液 中 发 生 应 





力 腐蚀 开裂 的 裂纹 扩展 途径 和 断裂 机 理 。 
(3) 在 应 力 腐蚀 开裂 实验 中 ， 除 可 用 光滑 试 样 外 ， 还 可 采用 缺口 和 预制 裂纹 
分 析 采 用 缺口 和 预制 裂纹 试 样 的 优 缺 点 。 

















试 样 。 试 


(4) 影响 应 力 腐蚀 开裂 敏感 性 的 因素 有 哪些 ? 如 何 提高 材料 的 抗 应 力 腐蚀 开裂 的 能 力 ? 








七 、 注 意 事项 


(1) 应 变速 率 的 选择 ” 慢 应 变速 率 应 力 腐蚀 试验 机 的 应 变速 率 范围 常 在 10 “一 10“s 之 
国 对 本 实验 体系 ， 可 根据 试验 机 的 不 同 选择 10 “一 10“s“ ， 以 便 增 大 应 力 腐蚀 开裂 的 敏 

《2) 试 样 的 工作 段 应 全 部 浸入 到 介质 中 ， 以 避免 气 液 交 界 处 的 界面 腐蚀 。 

(3) 试 样 在 装 卡 和 拉 伸 过 程 中 ， 应 保证 试 样 承受 的 是 纯 拉 伸 应 力 ， 而 不 存在 弯曲 或 扭 
转 应 力 。 

(4) 在 对 断后 试 样 进行 断口 形 貌 观察 前 ， 需 要 对 试 样 进行 清洗 以 除去 腐蚀 产物 ， 但 清 
洗 过 程 不 应 损坏 试 样 的 断口 形 貌 和 表面 状态 。 








实验 十 四 阳极 极 化 曲线 的 测定 实验 


一 、 实 验 目的 0 


(1) 志和 人 电 必 电 多， 并 进行 比较 。 
(2) 天 对 人 柜 化 人 约 生机 保 的 可 能 性 初步 选取 阳极 保护 的 





技术 参数 。 


pd si 
二 、 实 验 原理 i SN 
wy 


阳极 极 化 电 人 流 密度 的 关系 曲 袋 ， 称 为 阳极 极 化 曲线 。 为 了 判定 金属 在 电解 质 
溶液 中 采用 阳极 保护 的 可 能 性 ， 选 择 阳 极 保护 的 主要 技术 参数 如 致 钝 电流 密度 、 维 钝 电流 
密度 和 钝 化 区 电位 范围 等 ， 需 要 测定 金属 的 阳极 极 化 曲线 

阳极 极 化 曲线 ， 可 以 用 恒 电流 法 和 人 恒 电位 法 进行 测量 。 人 恒 电位 法 测量 极 化 曲线 ， 是 以 
电极 电位 为 主 变量 ， 即 依靠 适当 的 电路 使 电极 电位 维持 在 某 一 预定 的 数值 ， 记 下 达到 稳定 
状态 的 电流 值 ， 然 后 再 调节 电路 使 电极 电位 维持 在 另 一 值 ， 再 记 下 对 应 的 电流 值 。 在 得 到 
足够 的 数据 以 后 ， 就 可 以 绘制 出 电流 密度 (或 电流 密度 
的 对 数 ) 与 电位 之 间 的 关系 曲线 。 恒 电流 法 测定 极 化 曲 
线 ， 是 以 电流 为 主 变量 ， 并 通过 调节 流 过 工作 电极 的 电 
流 来 读 取 相 应 的 极 化 电位 值 而 绘制 的 。 现 以 18 - 8 不 锈 
钢 在 5%HSO, 中 的 阳极 极 化 曲线 为 例 ( 图 3. 24)， 说 明 
恒 电位 法 和 恒 电流 法 测量 阳极 极 化 曲线 时 的 区 别 。 

在 图 3. 24 中 ， 曲 线 ABCDEF 为 恒 电 位 法 测 得 的 阳 
极 极 化 曲线 。 当 电位 从 A 逐渐 向 正 向 移动 到 某 一 定 值 B 
和 时 ， 电 流 也 增加 到 B 点 。 电 位 超过 B 点 后 ， 电 流 反而 急 区 
剧 减 小 ， 这 是 由 于 金属 表面 生成 了 一 层 钝 化 膜 ， 钝 化 le 
始 发 生 。 由 于 电位 是 人 为 维持 恒定 的 ， 所 以 电流 密度 逐 。 图 3.24 18 -8 不锈钢 在 25C 、 
渐 减 到 C，BC 电位 区 间 称 为 活化 - 钝 化 过 渡 区 。 继 续 提 ” ”5%H,SO， 中 的 阳极 极 化 曲线 
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高 电位 时 ， 金 属 随 之 进入 稳定 的 钝 态 ， 这 时 金属 以 与 维 钝 电流 密度 相当 的 速度 溶解 着 ， 在 
大 的 一 段 电位 变化 范围 (从 C 到 D)， 电流 密 度 维持 不 变 。 最 后 ， 当 电位 移 到 很 正 的 数 

， 金 属 进入 过 钝 化 区 ， 此 时 电流 密度 又 重新 增 大 。 

图 3.24 中 ， 曲 线 ABEF 是 用 恒 电 流 法 测 得 的 阳极 极 化 曲线 。 用 恒 电流 法 进行 测量 时 ， 

点 开始 逐渐 增加 电流 密度 ， 当 达到 B 点 时 ,金属 开始 钝 化 ; 由 于 人 为 控制 电流 密度 

































































由 A 

恒定 ， 因 此 电极 电位 必然 突 跃 增加 到 很 正 的 数值 (到 达 E 点 )。 路 过 钝 化 区 后 ， 进 入 过 钝 化 
区 。 当 再 增加 电流 密度 时 ， 所 测 得 的 曲线 在 过 钝 化 区 内 (EF)。 因 此 ， 用 恒 电流 法 测 不 出 
金属 进入 钝 化 区 的 真实 情况 ， 而 是 从 活化 区 直接 跃 入 过 钝 化 区 。 

比较 以 上 两 种 方法 所 测 得 的 阳极 极 化 曲线 ,显然 两 种 方法 测 得 的 结果 不 是 完全 相 
同 的 。 由 此 可 见 ， 当 极 化 曲线 上 电极 电位 是 电流 密度 的 单 值 函数 时 ， 即 在 阳极 极 化 过 
程 中 电极 表面 状态 不 发 生 很 大 变化 时 ， 恒 电流 法 和 恒 电位 法 可 以 得 到 同样 的 结果 。 而 
当 电极 表面 在 电极 过 程 中 发 生 很 大 变化 的 情况 下 ,电极 电位 是 电流 密度 的 多 值 函数 
迷人 上 从 守 人 人 有 人 人 让 




























































































整 的 极 化 曲线 。 恒 电位 法 常用 来 研究 一 些 电 极 表面 过 程 中 发 生 很 大 变化 的 电极 
反应 。 














本 实验 中 ， 采 用 恒 电 位 仪 来 达到 控制 电 
电流 值 ， 计 算出 相应 的 电流 密度 值 ; 进而 
阳极 极 化 曲线 。 用 恒 电流 仪 逐 点 控制 
恒 电流 阳极 极 化 曲线 。 





下 定 的 目的 ， 并 测定 各 电位 值 所 对 应 
在 半 对 数 坐 标 纸 上 绘 出 曲线 ， 即 得 恒 
看 定 ， 测 定 相对 应 的 阳极 电位 ， 同 样 可 以 绘 成 


三 、 实 验 材料 和 仪器 x 2 


D 实验 材料 ” 及、 SN 

Q235 碳 钢 ， i 8mmX 208yhs 实验 前 ， 试 样 需 经 过 金 相 砂 纸 依次 研磨、 执 
光 、 冲 洗 、 除 油 吹 二 等 处 理 。 另 外 ， 除 试 从 上 部 连接 导线 处 和 下 部 插入 电 池 解 内 
约 27. 5mm 的 暴露 面 外 ,其 余 均 用 704 硅 橡胶 密封 。 

试 液 为 他 和 碳酸 氢 饼 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 

2) 实验 仪器 

(1) 恒 电 位 仪 1 台 。 

(2) 饱和 甘 孙 电极 、 鲁 金毛 细 管 和 铂 电 极 各 1 支 。 

(3) 恒温 水 浴 装 置 1 套 。 

(4) 毫 安 表 1 台 。 

(5) 500mL 烧杯 1 只。 

(6) 铁 架 台 2 个 :自由 夹 与 十 字 夹 各 3 个 : 洗 耳 球 、 滴 管 各 1 个 ;导线 若干 


四 、 实 验 步骤 


(1) 在 烧杯 中 倒 入 待 测 溶液 ， 将 鲁 金毛 细 管 活塞 打开 ,用 洗 耳 球 吸入 介质 至 活塞 处 ， 
关闭 活塞 ， 活 塞 上 端 用 滴 管 加 入 饱和 氧化 钾 溶 液 , 插入 他 和 甘 东 电极 ， 固定 好 辅助 电极 、 
参 比 电极 和 工作 电极 。 

(2) 将 工作 电极 、 辅 助 电极 和 参 比 电极 分 别 与 恒 电 位 仪 的 相应 输出 接线 端 相连 。 首 先 
用 恒 电位 仪 测定 工作 电极 的 开路 电位 即 自 腐蚀 电位 ， 然 后 将 极 化 电位 调 至 一 0. 9V (SCE， 




























































































和 和 


地 











以 下 同 ) 左 右 ， 进 行 阴极 极 化 2min。 断 开 电源 稳定 lmin， 再 测定 工作 电极 的 自 腐蚀 电位 ， 
进而 依 此 自 腐蚀 电位 开始 进行 阳极 极 化 曲线 的 测试 。 

(3) 调节 恒 电 位 仪 进行 阳极 极 化 ， 在 电位 低 于 一 400mV 时 步 进 速率 可 采用 20mV/min， 
一 400 一 十 1000mV 可 采用 50mV/min 的 电位 步 进 速率 ， 大 于 十 1000mV 时 电位 步 进 速率 可 采用 
20mV/min， 采样 时 间 均 为 Imin。 每 调 一 次 电位 ， 在 达到 规定 采样 时 间 后 记 下 电流 值 ， 同 
时 注意 观察 电极 表面 的 现象 。 当 极 化 电位 达到 十 1200mV 以 上 时 即 可 停止 极 化 测量 ， 将 电 
位 调 至 开路 电位 值 ， 断 开 极 化 电源 。 

(4) 更 换 一 个 新 处 理 的 碳 钢 试 样 进行 恒 电 流 极 化 的 测量 。 恒 电流 极 化 时 ， 可 采用 如 下 
的 电流 步 进 速率 0 一 500wA 范围 时 采用 25uA/min; 500 一 3000pA 时 可 采用 500pA/min; 
3000 一 7000pA 时 可 采用 1000jA/min， 采样 时 间 为 Imin。 调 定 一 个 电流 值 ， 读 取 相 应 的 
电位 值 。 当 电位 发 生 突 跃 时 ， 可 等 电位 值 稳定 后 再 记 下 电位 值 。 

(5) 实验 结束 后 ， 取 下 试 样 ， 整 理 实验 台 。 


五 、 实 验 结果 处 理 < 


(1) 记录 实验 条 件 并 按 表 3 - 11 和 表 3 - 了 电位 和 人 恒 电流 极 化 过 程 中 的 电位 和 


电流 变化 。 
CO 













































































































































































实验 时 间 : 一 ('C); 介质 ， ; 
试 件 材料 ; 1 积 : cnf ); 参 比 电极 : 
参 助 电极 : ais 





下 /mVse lgi/(A/cnm2 ) 





表 3- 12 恒 电流 极 化 下 碳 钢 试 样 的 电流 -电位 实验 数据 
I/A i/(A/cm) lgi/(A/cm’) 下 /mVsr 备注 




















(2) 在 同一 张 坐标 纸 上 作 出 用 恒 电 位 法 和 用 恒 电流 法 测 出 的 关系 曲线 ， 并 指出 实验 材 
料 在 介质 中 所 处 的 自 腐蚀 电位 。 


六 、 思 考题 


(1) 分 析 所 测 得 的 阳极 极 化 曲线 上 各 段 和 各 特征 点 的 物理 意义 。 
(2) 阳极 极 化 曲线 对 实施 阳极 保护 有 什么 指导 意义 ? 
(3) 比较 恒 电 位 法 所 测 阳极 极 化 曲线 与 恒 电流 法 所 测 阳极 极 化 曲线 的 测定 结果 。 
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实验 十 五 ”阴极 极 化 曲线 的 测定 实验 


一 、 实 验 目的 





(1) 掌握 利用 恒 电流 法 测定 阴极 极 化 曲线 的 基本 原理 和 方法 。 
(2) 运用 极 化 曲线 判定 施行 阴极 保护 的 可 能 性 。 











二 、 实验 原 理 








对 于 构成 腐蚀 体系 的 金属 电极 ， 在 没有 外 加 电流 作用 下 所 测 得 的 电位 是 该 金属 电极 在 





通过 时 ， 电 极 电位 偏 








流 的 作用 下 ， 阴极 电 





-Eh 
Ep 


EC 上 -= 一 -一 一- 


BA 





i la ic 


















腐蚀 介质 中 的 自 腐蚀 电位 。 在 外 加 电流 的 作用 下 ， wo) 偏离 其 自 腐蚀 电位 。 在 电流 








， 就 叫做 极 化 。 在 外 加 电 
叫做 阴极 极 化 。 电 极 上 的 电流 
的 绝对 值 也 越 大 。 

量 ， 通 常 采用 恒 电 流 法 和 恒 电位 法 。 在 


本 实验 中 3 条 来 用 恒 电流 法 来 测量 碳 钢 在 3%NaCl 溶液 中 
的 阴 线 。 便 电流 法 是 以 电流 为 主 变量 ， 即 通过 调 


ou 阻 使 某 一 昼 宕 电流 通过 电极 ， 并 在 电位 达到 稳定 
tf 改变 电流 使 之 恒定 在 另 一 新 的 数 
J 


[， ee 生 ;并 依 此 类 推 , 便 可 以 得 到 一 系列 的 
应 值 。 把 极 化 电流 密度 i 对 阴极 电位 E 作 














位 偏离 其 自 腐蚀 电位 向 负 的 方 应 










离 其 TO 





给 mg 
证 = NY 图 ， 即 得 到 阴极 极 化 曲线 。 


| 图 3. 25 是 碳 钢 在 海水 (或 3%NaCl 溶液 ) 中 的 阴极 极 
| 化 曲线 示意 图 。 极 化 曲线 ABCD 明显 地 分 为 四 段 ， 在 AB 
四 i 段 ， 阴极 过 程 由 氧 的 离子 化 反应 和 和 氧 的 扩散 混合 控制 。 随 





图 3.25 碳 钢 在 海水 中 的 。 ”着 阴极 极 化 电流 密度 的 继续 增 大 ， 由 于 扩散 过 程 的 缓慢 而 
阴极 极 化 曲线 示意 图 引起 的 极 化 不 断 增 加 ， 使 极 化 曲线 开始 很 陡 地 上 升 ， 此 时 


流 密 度 继 续 增 大 时 ， 
极 化 过 程 加 合 起 来 (C 


阴极 过 程 由 氧 的 扩散 过 程 所 控制 (BC 段 )。 当 外 加 阴极 电 
阴极 电位 负 移 达到 所 的 析出 电位 后 ， 氧 离子 去 极 化 过 程 就 开始 与 氧 去 
D 段 )， 电极 表面 可 观察 到 氧气 泡 。D 点 以 后 ， 即 使 电流 密度 增加 很 




















多 ， 电 位 负 移 也 很 少 ， 此 时 阴极 过 程 主 要 由 氧 去 极 化 过 程 所 控制 ， 工 作 电极 上 大 量 析出 


氧气 。 




















由 腐蚀 理论 可 知 ， 
属 得 到 了 保护 。 当 进一步 阴极 极 化 时 ,金属 的 阴极 极 化 电位 降 至 与 其 局 部 阳极 的 平衡 电位 
相等 。 这 时 金属 的 电 


对 金属 外 加 阴极 极 化 后 ,金属 本 身 的 自 腐蚀 电流 密度 减 小 了 ， 即 金 





位 称 为 最 小 保护 电位 ， 达 到 最 小 保护 电位 时 金属 所 需 的 外 加 电流 密度 


称 为 最 小 保护 电流 密度 。 














通过 阴极 极 化 











位 和 保护 电流 密度 的 








线 的 测定 ， 可 以 知道 金属 在 该 介质 中 的 阴极 极 化 性 能 ， 并 提供 保护 电 
参考 数据 。 在 图 3. 25 中 ,实际 上 选用 的 最 小 保护 电流 密度 在 好 一 zc， 





最 小 保护 电位 在 Es 一 Ec。 


对 于 氧 扩散 过 程控 制 的 腐蚀 体系 ， 搅 拌 溶液 使 灌流 层 变 薄 , 促进 了 氧 的 扩散 ， 从 而 加 
速 了 金属 的 腐蚀 。 因 此 ， 在 相同 的 极 化 电位 下 ， 极 化 电流 密度 相应 增加 。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

Q235 碳 钢 ， 试 样 尺寸 为 $8mmX 20mm。 实 验 前 ， 试 样 需 经 过 金 相 砂纸 依次 研磨 、 抛 
光 、 冲 洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 处 理 。 另 外 ， 除 试 样 上 部 连接 导线 处 和 下 部 插入 电解 池内 
约 27. 5mm? 的 暴露 面 外 , 其 余 均 用 704 硅 橡胶 密封 。 

试 液 为 3%NaCl 或 海水 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 

2) 实验 仪器 

(1) 恒 电位 仪 1 台 。 

(2) 饱和 甘 冬 电极、 重金 毛细 管 和 铂 电极 各 1 支 。 


(3) 磁力 搅拌 器 1 台 。 


(4) 万 用 表 1 台 。 


(5) 1000mL 烧杯 2 只 
(6) 铁 架 台 2 个 ; 自由 夹 与 十 字 夹 各 3 gb 导线 若 


四 、 实 验 步骤 oy 
(1) 在 电解 池 中 加 入 3% 握 人 参 比 电 让 饱和 甘 录 电极 、 铂 电极 作为 辅助 
电极 。 固 定好 辅助 电极 和 重 ， 在 盐 桥 活 情况 下 用 洗 耳 球 将 试 液 吸 入 毛细 





























管内 至 活塞 处 ， 轩 守 上 部 用 管 饱和 所 化 钾 溶液 后 ， 插 和 人 人 饱和 甘 素 
电极 。 

(2) 将 试 样 i 将 包 作 电极、 辅助 电极 和 参 比 电极 分 别 与 恒 电 位 仪 
4 相应 输出 接线 端 由 连 。 先 不 接 通电 源 ， 经 指导 教师 检查 后 方 可 进行 测量 。 首 先 测定 工 








E 电 极 的 自 腐蚀 电位 ,一 般 在 20min 内 可 以 达到 基本 稳定 。 若 较 长 时 间 以 后 还 不 稳定 ， 
可 以 适当 通 以 阴极 小 电流 (大 约 5pA/cmr ) 进 行 活化 ， 然 后 切断 电源 ， 重 新 测定 和 白 腐蚀 电 
位 ， 使 电位 在 几 毫 伏 内 波动 ， 即 可 视 为 稳定 ， 记 录 所 测 数据 ， 然 后 即 可 进行 阴极 极 化 曲 
线 的 测量 。 

(3) 进行 不 搅拌 条 件 下 的 阴极 极 化 测量 。 以 TD3691 型 恒 电 位 仪 为 例 ， 将 转换 开关 调 
至 恒 电流 挡 ， 通 过 电流 调节 使 极 化 电流 达到 一 定 值 ( 负 电流 值 )， 在 一 定 的 时 间 间 隔 后 (最 
好 是 等 到 电流 稳定 后 读数 ) 读 取 电 位 值 。 如 此 以 一 定 的 电流 步 进 速率 每 隔 几 分 钟 调节 一 次 
电流 ， 稳 定 后 读 下 相应 的 电位 值 ， 记 入 表 中 。 直 到 通 入 阴极 电流 很 大 ， 而 阴极 电位 的 变化 
不 大 时 即 可 停止 实验 。 在 此 过 程 中 ， 要 注意 观察 实验 现象 ， 记 录 下 电极 表面 开始 有 氧气 泡 
析出 时 的 电位 Ee 。 

(4) 在 实验 体系 中 ， 建 议 采用 以 下 电流 步 进 速率 : 0 一 400uA 范围 时 采用 40pA/2min 的 电 
流 步 进 速率 ; 400~1000vA 范围 时 采用 100uA/2min 的 电流 步 进 速率 ，1000~3000vA 范围 时 采 
日 500pA/2min 的 电流 步 进 速率 ;3000~-7000vA 范围 时 采用 1000pA/2min 的 电流 步 进 速率 。 采 
样 时 间 与 步 进 间隔 时 间 一 致 。 

(5) 按 步骤 (2) 一 步 又 (4)， 测 定 搅拌 条 件 下 的 阴极 极 化 曲线 。 搅 拌 器 的 转速 ， 可 通过 
控制 开关 进行 选择 。 
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(6) 实验 完毕 后 ， 切 断 电 源 ， 取 出 电极 进行 清洗 处 理 ， 并 整理 实验 台 。 





五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 记录 实验 条 件 并 按 表 3 


-13 记录 测试 过 程 中 的 电位 和 电流 变化 。 


表 3- 13 恒 电流 极 化 下 碳 钢 试 样 的 电流 -电位 实验 数据 











实验 时 间 : ; 室温 : (CC);， 介质 : ; 
测试 条 件 : ; 试 件 材料 : ; 试 样 暴露 表面 积 : (cm2 ); 
参 比 电极 : ; 辅助 电极 : ; 自然 腐蚀 电位 : 

I/A i/(A/cnmr) lgi/(A/cm’) 下 /mVse 备注 





(2) 在 同一 张 坐标 纸 上 绘 出 





的 意义 。 
六 、 思 考题 














在 同一 无 搅拌 和 有 搅拌 阴极 极 化 曲线 ， 根 据 极 化 曲线 判 
别 施行 阴极 保护 的 可 能 性 ， 估 计 出 本 护 电位 的 大 体 范 围 ， 并 说 明 曲 线 各 段 


(1) 用 恒 电位 法 测定 上 六 NM Co 同样 的 a 为 什么 
(2) 阴极 保护 中 的 两 参数 ， 哪 个 起 用 ? 为 什么 
的 


(3) 如 何 合理 选 


保护 
(0 摘 拉 对 阴 了 多 st 


实验 十 六 


一 、 实 验 目的 


临界 点 蚀 电 位 的 测定 实验 


(1) 掌握 钝 态 金 属 在 腐蚀 体系 中 临界 点 蚀 电 位 的 测定 方法 。 


(2) 了 解 击 穿 电位 和 保护 电位 的 概念 、 意 义 及 其 在 评价 金属 耐 点 蚀 行为 中 的 作 月 

















ee 





(3) 进一步 了 解 恒 电位 技术 在 腐蚀 研究 中 的 重要 作用 。 





二 、 实验 原理 


不 锈 钢 、 铝 合金 等 在 某 些 腐 
使 金属 处 于 钝 态 。 但 是 此 种 钝 态 














电化 学 条 件 改变 时 ， 钝 态 将 受到 破坏 ， 于 是 点 蚀 就 产生 了 。 因 此 ， 当 将 具有 钝 化 性 能 的 金属 


窝 蚀 介质 中 ， 由 于 形成 印 化 膜 而 使 其 腐蚀 速率 大 大 降低 ， 从 而 
与 腐蚀 介质 的 组 分 、 温 度 和 电化 学 条 件 有 关 。 在 腐蚀 介质 或 











材料 进行 阳极 极 化 并 使 之 达到 某 一 电位 时 ， 电 流 就 会 突然 上 升 ， 并 伴随 钝 态 的 破坏 和 点 蚀 的 
产生 ， 如 图 3. 26 所 示 ， 此 时 的 电位 叫做 临界 点 蚀 电位 或 击 穿 电 位 E,。 如 进一步 进行 阳极 
极 化 ， 阳 极 电 流 将 继续 增 大 。 当 电流 密度 增加 到 500 一 1000wAy/cem 后 ， 如 进行 反方 向 极 

















化 ， 电流 密度 将 相应 下 降 ， 但 回 扫 曲 线 并 不 与 正 向 扫描 曲 
线 重合 ， 直 至 回 扫 的 电流 密度 降低 到 钝 态 电流 密度 值 ， 此 


正 向 扫描 
时 对 应 的 电位 叫做 保护 电位 互 :。 这 样 整个 阳极 极 化 曲线 
形成 一 个 “滞后 环 ”， 并 以 此 划分 为 三 个 电位 区 间 : OFE> 于 
省 向 扫描 


瓦 ， 点 蚀 区 A， 在 此 区 间 将 形成 新 的 点 蚀 孔 ， 且 已 有 的 点 |- 必 7 
蚀 继续 扩展 ;四 及 之 一 瓦 .， 可 能 点 蚀 区 B， 在 此 区 间 不 
会 形成 新 的 点 蚀 孔 ， 但 原 有 的 点 蚀 继续 扩展 ，@E< 已。， 
无 点 蚀 区 C， 在 此 区 间 原 有 的 点 蚀 孔 全 部 钝 化 ， 也 不 会 形 
成 新 的 点 蚀 。 

由 上 可 见 ， 金 属 材料 的 点 蚀 倾 向 性 可 用 E, 和 Ew 来 
评价 。 一 般 情况 下 ， 临 界 点 蚀 电位 越 正 ， 材 料 的 耐 点 蚀 
性能 起 好 ， 但 临界 点 他 电位 全 随 溶液 组 分 、 金 属 材料 成 ”图 3.26 不 锈 钢 在 氧化 物 溶液 
分 和 表面 状态 、 实 验 条 件 (如 温度 、 电 位 扫描 速度 等 ) 等 中 的 阳极 极 化 扫描 曲线 
而 改变 。 

在 试 样 制备 方面 ， 为 避免 颖 隙 腐蚀 的 干扰 (使 
试 样 进行 热 硝酸 钝 化 再 涂 覆 试 样 或 使 用 聚 四 二 合 装配 支架 等 工艺 来 准备 测试 样品 。 

在 点 蚀 电位 测量 方面 ， 虽 然 既 可 采用 探 疯 电位 法 ， 也 可 采用 控制 电流 法 ， 但 通常 采用 
控制 电位 法 。 而 在 控制 电位 法 中 ， RN 耗 时 长 等 弊端 ， 故 在 
各 国 的 国家 标准 中 较 多 采用 动 立 和 保护 电位 。 


eit WA 
1) 实验 材料 2-_ sy 

18 -8 不锈钢 N 鸽 稚 的 制备 过 程 是 节 称 先 将 18 - 8 不锈钢 试 样 放 入 60C 、30 欠 的 硝酸 
溶液 中 钝 化 1h， 取 让 冲洗 干燥 ， 然 后 采用 涂 覆 或 镶 典 的 方法 对 试 样 进行 封装 。 此 后 ， 对 
测试 表面 进行 砂纸 打磨 ， 并 用 丙酮 和 无 水 乙醇 擦洗 除去 表面 油脂 。 

试 液 采 用 3. 5%NaCl 溶液 ， 实 验 温度 为 (30 土 1)'C。 

2) 实验 仪器 

(1) 恒 电位 仪 1 台 (CHDV-7 或 ZF-9 型 )。 

(2) 微 安 表 1 台 (C29 型 ) 。 

(3) 参 比 电极 (饱和 甘 条 电极) 和 辅助 电极 ( 铂 电 极 ) 各 1 支 。 

(4) 盐 桥 1 个 。 

(5) 双 刀 双 掷 开关 1 个 。 

(6) 电解 槽 和 恒温 槽 各 1 个 。 

临界 点 蚀 电 位 的 测试 实验 装置 如 图 3. 27 所 示 。 


(1) 将 氧化 钠 溶液 注入 电解 槽 中 ， 加 热 至 实验 温度 并 用 恒温 槽 保温 。 然 后 向 溶液 中 通 
入 纯 氮 或 纯 毛 30min 以 上 ， 去 除 溶液 中 的 溶解 氧 。 
(2) 将 试 样 浸 入 到 氧化 钠 溶液 中 ， 并 按 图 3. 27 的 线路 接 好 实验 装置 。 静 置 10min 后 ， 
恒 电位 仪 测定 试 样 的 自 腐 蚀 电 位 下。- 。 





Eh 4 









































lgi 






























临界 点 蚀 电 位 偏 低 )， 常 采用 先 对 
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1 
1 一 饱和 甘 隶 电极 ; a 
6 一 电 样 ; 
nn 
行 阳极 极 化 ， 由 小 到 加 大 电位 什 Ne 
Wr 在 电位 调节 好 
值 增加 量 很 小 ， 此 时 用 外 接 较 灵敏 的 微 安 表 测量 电 








流 表 。 
可 以 将 电 
或 Eto。 





(4) 超过 点 蚀 电位 后 ， 电 位 调节 幅度 可 适当 增 大 ( 
流 密度 增 大 到 500 一 1000pAycnm: 为 止 。 之 后 ， 即 可 
30mV/min 减 小 到 10mV/min， 直 至 


值 记 为 E,。 


(5) 当 将 恒 电 位 仪 与 ZF -4 电位 扫描 信号 发 生 器 、X-Y 记录 仪 或 计算 机 联 
扫描 速度 为 20mV/min 的 自动 电位 扫描 测定 试 样 的 阳极 极 化 曲线 ， 并 由 

















采 
点 蚀 电 位 和 保护 日 

(6) 实验 
若 有 发 生 ， 
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ps 读 取 电流 值 。 在 点 蚀 电 位 以 前 ， 


电位 的 实验 装置 图 
= 角 烧 痊 ， 4-- 氧 化 钠 溶 液 ; 


5 一 液 桥 ， 
恒 电位 仪 


位 为 We ， 然 后 通过 手动 调节 方法 对 试 样 进 





增加 的 电位 幅度 小 些 (10 一 30mV) ， 
电流 


流 。 一 旦 接近 或 达到 点 蚀 电位 已， 


电流 值 便 迅速 增加 ;如 果 微 安 表 的 量程 已 满 ， 则 拨 动 双 刀 双 掷 开关 切换 到 恒 电位 仪 的 电 
当 电位 接近 至 点 蚀 电 位 E, 时 ， 电 位 值 要 细 调 以 准确 测量 点 蚀 电位 值 。 实 验 中 ， 
流 密 度 为 10pAy/cm 或 100pA/cm 的 电位 值 作为 临界 点 蚀 电位 E,， 


标记 为 Eto 


每 次 可 调节 为 50 一 60mV) ， 直 至 电 











电位 。 


结束 后 ， 除 去 封 状 的 涂 覆 物 ， 用 10 倍 以 上 的 放大 镜 检查 有 无 缝隙 腐蚀 发 生 。 
则 此 次 实验 作废 ; 另 仔细 封装 试 样 后 再 做 测试 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 记录 试 档 


E 的 自 腐蚀 电位 。 








回 扫 的 电流 密度 又 





进行 反方 向 极 化 ， 回 扫 速 度 可 上 
回 到 钝 态 的 电流 密度 值 ， 此 时 电位 























有 时， 可 
由 线 确定 临界 











和 


(2) 记录 阳极 极 化 过 程 中 每 一 阳极 电位 下 的 对 应 电流 值 ， 并 在 半 对 数 坐 标 纸 上 作 Elgi 
曲线 。 
(3) 由 五 -lgz 阳极 极 化 曲线 ， 求 出 临界 点 蚀 电位 Es 和 保护 电位 FE 。 























(1) 根据 测定 的 临界 点 蚀 电位 曲线 的 特点 ， 讨 论 恒 电 位 技术 在 点 蚀 电 位 测定 中 的 重 








六 











作用 








(2) 产生 缝隙 腐蚀 的 原因 是 什么 ?封装 试 样 中 应 如 何 防止 缝隙 腐蚀 的 产生 
(3) 测定 临界 点 蚀 电 位 的 方法 有 哪些 ?比较 这 些 方法 的 优 缺 点 。 








Eo] 














实验 十 七 ”腐蚀 体系 的 电化 学 阻抗 谱 测 试 实 验 


和 
We 与 方法 。 


的 等 效 电路 。 
的 交流 阻抗 ， 并 计算 相应 的 电化 学 参数 。 


一 、 实 验 目的 
(1) 了 解 交流 阻抗 的 基本 概念 ， 并 掌握 测 


(2) 了 解 Nyquist 图 的 意义 及 简单 
(3) 应 用 交流 阻抗 技术 测定 碳 钢 在 








二 、 实 验 原理 小 六 

交流 kg eo Tt 测 
量 相应 的 电压 ( 流 ) 变 两 者 的 本 全 位 差 求 得 阻抗 。 

1) 电化 学 等 效 电 蹦 泊 阻抗 谱 图 3 


对 一 个 简单 由 包 化 学 控制 的 腐蚀 体系 ， 其 等 效 电 路 如 图 3. 28 所 示 。 应 用 角 频 率 为 w 
的 小 幅度 正弦 波 交 流 电信 号 进行 实验 时 ， 此 等 效 电路 的 总 阻抗 为 : 















































出 了 ，_owCaR: 二 
2 人 ET 89 
jwCa dp d* \P 
R, 
式 中 ,，j=v 一 1。 由 式 (3-59) 可 见 ， 阻 抗 Z 的 实 部 Zk. 和 虚 部 Zi 分 别 为 : 
Ze =R, 二 一 一 Des (3-60) 
ZT CR (3-61) 
Z= Zu = (3—62) Ci 
由 式 (3 -60) 一 式 (3- 62) ， 经 推导 可 得 已 
可 一 了 一 于 

















7 LReNT i RN Po 4 
[ze (R. TD )] Fa 人 ) (3=63) 
由 上 可 见 ， 式 (3 - 63) 是 一 个 圆 的 方程 式 。 车 以 模 轴 表 , 
图 3.28 电化 学 控制 体系 的 等 效 电 路 
示 阻抗 的 实 部 Zi， 以 纵 轴 表示 阻抗 的 虚 部 2 ， 则 此 贺 的 及 一 清流 电阻， 


>» 时 A 人 3 R > CG 一 电极 /溶液 相间 的 双 层 电容 ; 
心 轴 上 ， 其 坐标 ; 图 ， 
国 心 在 模 负 上 ， 其 坐标 为 (十 学 ，0); 圆 的 半径 为 R/2，“ 守 一 法 拉 第 电阻 或 化 电阻 


Rp 
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但 由 于 Za>0, 故 式 (3- 63) 实 际 上 仅 代 表 第 一 象限 中 的 一 个 半圆 ， 如 图 3. 29 所 示 。 

由 图 3. 29 可 见 ， 当 w>0 时 ，Zi 一 R. 十 Ro; 当 w>oo 时 ，Zr 一 R,; 在 半圆 的 最 高 点 ， 
Zn 一 Zre， 相 应 于 这 一 点 的 角 频 率 久 为 we， 从 半圆 确定 了 R, 和 ww 后 ， 即 可 根据 式 (3 - 64) 求 
出 Ca。 





























本 呈 
a (3-64) 


实际 测量 中 ， 由 于 所 选 的 频率 不 一 定 是 正好 出 现在 圆 顶点 的 频率 ws， 此 时 可 用 作 图 法 
求 C1,， 如 图 3. 30 所 示 。 在 半圆 顶部 B 点 附近 选取 一 个 实验 点 B'， 而 ws 为 实验 中 真正 做 
到 的 频率 (不 是 内 插 的 ); 通过 B' 作 垂 线 B'D 垂直 于 Zi 轴 、 交 Zi 轴 于 D'( 图 3.30)， 然 后 


| ID'C sina 
按 Cu 过 二 元 让 计算 Cs。 


Ca 一 



































Zre 
3.29 复数 平面 | st 图 ) 作 图 法 求 G 示意 图 
分 eden 
当 控 制 一 个 电极 遇 得 为: 
NY ein (3 -65) 
时 ， 若 交流 电压 oN 直 EE, 较 小 (小 于 20mV)， 则 相应 的 电流 响应 为 ; 
i=insin(wt+0) (3—66) 
在 采样 电阻 RR 上 当 有 极 化 电流 i 通过 时 ， 相 应 的 电压 降 为 : 
U=iR=inRsin(wt+0) =U, sin(wttO) (3=67) 
式 中 ， 访 是 交流 电流 的 幅 值 ; 9 是 相位 角 ; Un 一 imR。 





如 果 把 U、 巨 这 两 个 相同 频率 的 正弦 波 电压 信号 分 别 接 到 X -Y 函数 记录 仪 或 示波器 
的 X 轴 和 YY 轴 ， 则 两 个 方向 互相 垂直 的 正弦 波 就 合成 一 个 椭圆 ， 称 为 李 沙 育 图 ， 如 
图 3.31 所 示 。 该 椭圆 的 方程 为 : 











(3-68) 
由 式 (3-68) 可 见 ， 当 U=0 时 ， 
(3—69) 
(3-70) 














由 式 (3-65)、 式 (3- 67) 和 式 (3 -69) 可 见 ， 复 数 阻抗 的 模 值 和 相位 角 为 : 
176 
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和 





wi En_RE, a 

上 [加 
. /Eu-o 

0=arcsin( 已 ) =70 











| 2Z| 和 0 这 两 个 参数 直接 与 被 测 体系 的 复数 阻抗 有 关 。 由 于 Z 一 | Z| (co 一 jsim9) 二 Zr 一 jZin， 
故 由 式 (3 - 69)~ 式 (3- 71) 可 得 


多 二 | co 一 下 V 罗 一 区 二 (3-73) 
Zin= 1Z|sing 一 人 (3=70) 


李 沙 育 图 (图 3.31) 上 A、B 和 C 各 点 的 坐 

标 ， 可 以 求 得 阻抗 的 实 部 和 虚 部 。 在 实际 测量 时 ， 2En 

并 不 是 单独 测量 E,、U, 和 Ej-。， 而 是 测量 AA"、 

BB "和 CC 的 长 度 ， 即 测量 2Es,、2U%. 和 2Eu-o A 

实验 过 程 中 ， CT 
旧 








质 、 同 形状 、 同 面积 的 碳 钢 试 样 ， 辅 助 电极 采 
黑 电极 。 交 流 电流 由 交流 信号 发 生 器 经 
Rw 和 标准 电阻 尺 加 到 电解 池 中 的 工 
电极 上 ， 并 使 工作 电极 的 电 位 术 
右 ( 图 3.32)。 示 波 器 的 x 下拉 作 电 轿 反 


相对 参 比 电极 党 攻 贡 输入 端 连接 
样 电阻 尺 的 两 端 。 波 器 上 的 2BK 全 图 3.31 李 沙 育 图 
入 率 下 


2E,-o 值 ， RN 74) 计 算 

的 阻抗 实 部 和 虚 部 : 改变 信号 发 生 器 的 频率 (一 般 改变 的 幅度 为 3 一 6 个 数量 级 )， 依 频率 弟 
变 顺序 ， 连 接 复数 阻抗 平面 内 各 阻抗 点 ， 从 而 得 到 复数 阻抗 图 。 由 复数 平面 图 求 出 腐蚀 体系 
的 阻抗 参数 R,、C 及 R.， 最 后 应 用 线性 极 化 公式 i 一 B/R, 计算 出 体系 的 腐蚀 速率 。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


) 实验 材料 
Q235 碳 钢 ， 试 样 尺寸 为 88mmX20mm。 实 验 前 ， 试 样 需 经 过 金 相 砂纸 依次 研磨 、 抛 
光 、 冲 洗 、 除 油 、 除 锈 、 吹 干 等 处 理 。 另 外 ， 除 试 样 上 部 连接 导线 处 和 下 部 插入 电解 池内 
约 27. 5mm2 的 暴露 面 外 ,其 余 均 用 704 硅 橡胶 密封 。 
试 液 为 3%NaCl 或 海水 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 
2) 实验 仪器 
(1) 交流 信号 发 生 器 1 台 。 
(2) 双 通道 示波器 1 台 。 
(3) 高 阻 值 电阻 箱 2 个 。 
(4) 铂 黑 电极 1 支 。 
(5) 烧杯 2 个; 导线 若干 。 
交流 阻抗 的 实验 装置 示意 图 如 图 3. 32 所 示 。 
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交流 信号 发 生 器 示波器 或 
下 7 记录 仪 




















tet 
图 3.32 交流 阻抗 的 实验 装置 示意 图 


(1) 将 处 理 好 的 2 支 碳 钢 电极 (工作 电极 和 参 比 电极 ) 
池 ， 加 入 3%NaCl 或 海水 溶液 ， 并 按 图 3. 32 连接 好 乡 ; 
(2) 将 交流 信号 发 生 器 “波形 选择 ” 置 “ 正 、\ 输出 幅 值 置 “50V”， 频 率 置 
“500Hz(lms)” 示波器 “触发 选择 ” 置 “ 触 发 “X” 轴 置 “lms”，“Y” 轴 灵敏 度 
置 “20mV”,“ 输 入 选择 ” 置 “AC”。 限 流 置 200kQ， 标准 电阻 RR 置 600Q。 
(3) pr , 接 好 线路 。 经 教师 检查 同意 后 ， 接 通信 号 发 生 


器 、 示 波 器 电源 ， 预 热 30min 后 ， 不 》 -出 现 稳定 的 椭圆 ; 改变 信号 频率 、 标 准 电阻， 
观察 示波器 上 李 沙 育 图 形 的 变 人 Nei 2E。 .Rh 和 2Eu-o 的 方法 。 
(4) 用 真实 电解 池 代 将 模 避 池 加 和 标准 电阻 ， 观 察 示波器 上 李 沙 育 
0 读 取 2E, ' 出 真实 体系 的 复数 阻抗 图 。 
(5) 实验 结 来 后- \ 样 ， 关闭 伪 竹器 和 示波器 的 电源 ， 并 整理 实验 台 。 


二 sa 


(1) 记录 实验 条 件 并 按 表 3 - 14， 记 录 测 试 过 程 中 的 标准 电阻 、 信 和 号 频率 、2E,、2Un 
和 2Eu-o。 


黑 电 极 (辅助 电极 ) 放 入 电解 

























表 3-14 交流 阻抗 测试 实验 数据 记录 表 
测量 体系 : ; 温度 : 








R/Q /Hs 2En /mV 2Ev-o /mV 2Un /mV 




















(2) 由 实验 数据 计算 出 不 同 频率 下 的 Zk. 及 Zis， 然 后 在 复数 平面 图 上 绘 出 复数 阻抗 图 
( 即 Nyquist 图 ) 。 
(3) 由 Nyquist 图 计算 出 模拟 电解 池 和 碳 钢 在 海水 中 的 R,、R,、Ca 和 icor。 











(1) 在 绘制 Nyquist 图 时 ， 为 什么 所 加 正弦 波 信号 的 幅度 要 小 于 10mV? 
(2) 在 实际 测量 体系 绘制 Nyquist 图 时 ， 为 什么 会 出 现 圆 心 下 沉 现象 ? 
(3) 交流 阻抗 测 得 的 极 化 电阻 值 ， 为 什么 可 用 线性 极 化 方程 式 来 计算 其 腐蚀 速率 ? 





实验 十 八 和 氢 在 金属 中 的 扩散 实验 


一 、 实 验 目 的 
(1) 了 解 氢 在 金属 中 的 危害 。 





(2) 利用 气体 容量 法 测定 阴极 极 化 条 件 下 氢 在 碳 钢 中 的 扩散 速度 。 


(3) 掌握 气体 容量 法 和 恒 电流 实验 的 方法 和 技术 。 
二 、 实 验 原理 





金属 材料 在 腐蚀 、 阴 极 保护 、 电 镀 、 酸 洗 等 过 程 中 ， 通 常 伴随 氢 的 产生 。 原 子 态 的 氢 一 








因 浓 度 梯度 的 存在 ， 会 使 氧 原子 扩散 进 金 属 晶 格 而 到 的 男 一 面 ， 部 分 滞留 在 金属 内 部 
的 氧 可 能 在 金属 晶 格 的 间隙 或 缺陷 处 变 成 氨 分 予 ， 与 金属 内 部 的 某 些 非 金属 元 素 如 
碳 、 硫 等 生成 气态 的 CH, 、HsS 等 气体 。 气泡 会 在 金属 内 部 产生 很 大 的 压力 ， 进 而 使 



















[ 

氢 在 金属 中 的 扩散 速度 ， 本 容量 法 和 
稀 硫 酸 中 进行 腐 便 ， 并 对 试 棋 泛 加 妾 役 极 化 时 ， 
H- 十 


反应 产生 的 氨 原 圭 令 部 分 结合 成 氢 上 逸 出 ; 另 一 部 分 由 


部 分 相互 结合 为 氧 分 子 ， TO 唱 格 内 部 。 金 属 中 的 氧 原子 





或 碱 金属 元 素 形 成 氧化 


金属 产生 氧 疱 。 另 外 ， 全 央 内 部 的 所 信和 的 金属 元 素 如 稀土 

物 ， 友人 生机 人 j 使 材料 的 塑性 降低 ， 产 生 脆 性 破坏 。 
方法 来 测量 。 将 碳 钢 试 样 放 入 到 

面 发 生 如 下 反应 ， 


扩散 穿 过 金属 。 在 气 


体 容 量 法 中 ， 通 未 状 准 管 和 量 气管 测量 伞 岗 时 刻下 氧 扩散 进入 试 样 的 体积 ， 从 而 绘 出 单位 


试 样 表面 的 渗 氧 量 针 时 间 的 关系 曲线 (图 3. 33)， 进 而 通过 计算 曲线 各 
度 。 其 中 ,为 了 减少 温度 对 氢气 体积 的 影响 ， 常 将 不 同 温度 下 测 
Vs 一 293XVr/T 换算 成 20C 时 的 体积 进行 绘图 。 

















的 斜率 求 出 氨 的 扩散 速 
得 的 氧气 体积 V+ 按 





在 电化 学 方法 中 ， 氧 的 扩散 速度 是 通过 测量 穿 过 金属 的 氧 原子 氧化 为 氧 离子 的 阳极 电 








流 来 实现 的 。 电 化 学 方法 测量 氧 扩散 速度 的 装置 ， 如 图 3. 34 所 示 。 


不 





























时 研究 电极 。 Pi 电极 
三 吻 
谢 (pe a 
加 日 电 aitr 1 电解 池 1 上 
谍 6 
所 2 E 
W R 本 
[一 稳 压 电源 恒 电 位 仪 
时 间 /min 
图 3.33 试 样 表面 的 渗 氢 图 3.34 电化 学 方法 测量 氢 


量 与 时 间 的 关系 曲线 扩散 速度 的 装置 
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在 实验 过 程 中 ,为 了 阻止 氢 原 子 在 金属 表面 形成 氢 分 子 而 逸 出 ， 常 在 腐蚀 介质 中 加 入 
AssD;、HgCl 等 微量 物质 ， 以 使 得 试 样 表面 较 易 吸附 氧 原子 ， 增 大 氢 原 子 的 浓度 ， 利 于 
氧 原子 向 金属 内 部 发 生 扩散 。 

三 、 实 验 材料 和 仪器 

1) 实验 材料 

Q235 碳 钢 ， 尺 寸 为 120mmX120mmX0. 5mm， 试 样 表面 依次 经 过 水 砂纸 打磨 、 除 锈 
和 除 油 处 理 。 

试 液 采用 浓度 为 smol/L 的 稀 硫酸 溶液 ， 并 加 入 50mg/L 的 AssOs 。 

2) 实验 仪器 

(1) 水 准 管 和 在 三 通 活塞 的 量 气 管 各 1 支 。 

(2) 无 底 电 解 槽 (G@120mmX120mm)1 个 。 

(3) 带 导 气管 的 有 机 正 现 板 (Bl10mmX8rmm)1 块 ,p 

(4) 钢 夹 具 1 套 、 橡 胶 垫圈 2 片 。 NS 

(5) 恒 电 位 仪 1 台 、 销 电极 和 人 忽 和 甘 录 电 Re 

(6) 液 桥 、 盐 桥 、 温 度 计 各 1 支 。 

气体 容量 法 测定 氧 扩散 速度 的 装置 了 







































甘 孙 电极 


带 导 气管 的 
有 机 玻 现 板 


图 3.35 气体 容量 法 测定 毛 扩 散 速度 的 装置 


四 、 实 验 步 又 


(1) 将 试 样 用 橡皮 垫 与 无 底 电 解 模 、 带 导 气管 的 有 机 玻璃 板 连接 ,并 用 夹具 夹 紧 ， 使 
之 不 漏 气 、 不 漏 液 。 
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和 


(2) 连接 好 线路 ， 并 检查 量 气 系统 的 气 密 性 ， 确 保 不 漏 气 、 不 漏 液 。 

) 在 电解 槽 中 注入 800mL 稀 硫 酸 溶液 ， 置 “工作 选择 ”于 “ 恒 电流 ”, “电源 开关 ” 
然 ",“ 电 位 测量 选择 ”于 “ 参 比 ”"， 测 量 试 样 的 腐蚀 电位 Eon 。 

) 调整 “电流 量程 ”， 置 “电源 开关 ”于 “ 极 化 "， 用 “ 恒 电流 粗 调 ”和 “ 细 调 ” 调 


(3 
于 “ 自 
(4 


节 极 化 电流 ， 对 试 村 


气管 的 
(5 
过 程 中 

















的 现 象 。 














# 施 加 电流 密度 为 二 0. 3mAycn 的 阴极 极 化 电流 。 同 时 将 水 准 管 与 量 


液 面 对 齐 ， 记 录 起 始 读数 。 
) 维持 恒 电 流 极 化 ,每 15min 读 取 室温 、 量 气管 的 液 面 高 度 和 电位 值 ， 并 观察 实验 


(6) 连续 测量 90 一 120min， 并 在 实验 结束 后 观察 试 样 表面 的 变化 。 
五 、 实 验 结果 处 理 


测试 时 间 的 曲线 ， TK 


记录 实验 过 程 中 温度 、 电 极 电位 和 液 面 高 度 等 数据 ， “0 的 渗 氧 量 与 


六 、 思 考题 


(1) 氧 在 金属 中 的 存在 方式 有 哪些 ? 分 析 ns 
(2) 根据 法 拉 第 定律 ， 0 测定 和 计算 氧 在 金属 中 的 扩散 速度 ? 


人， 痊 、 
小 
又. Ve 
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第 


Tx 
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腐蚀 工程 基础 实验 


腐蚀 工程 是 
料 的 腐蚀 过 程 。 腐 
的 防腐 蚀 技 术 ， 并 
避免 的 。 

由 于 腐蚀 破坏 
多 样 的 。 在 生产 实 
(1) 合理 选材 。 





低 或 防止 金属 设备 
金属 设备 处 于 钝 供 


(3) 四 区 站 天 有 起 友 训 . 介质 处 理 技术 包括 去 除 介 
、 调 节 介质 pH 及 改变 介质 的 湿度 等 ， 


等 ) 


缓 蚀 剂 ， 以 达到 保 


(4) 表面 改 性 Rss 对 金属 材料 进行 表面 改 性 ( 磷 化 、 氧 化 、 化 学 转化 ) 处 理 ， 
、 涂 上 一 层 耐 蚀 性 较 好 的 金属 或 非 金 


金属 表面 喷 、 衬 、 
府 全 介质 机 福光 
(5) 
以 上 各 种 防腐 
情况 下 可 能 是 无 效 
使 材料 产生 钝 化 ， 
采取 单一 防腐 蚀 措 
保护 十 涂料 等 ， 


























电化 学 保护 ， 








实践 中 ， 


(2) 电化 学 保护 。 


合理 的 防腐 蚀 设计 及 改进 生产 
应 用 范围 和 条 件 。 对 
例如 ， 阳 极 保护 只 适用 于 易 产 

则 阳极 极 化 不 仅 不 能 减缓 腐蚀 ， 反 而 会 
可 选择 两 种 或 多 种 防腐 蚀 措施 进行 联合 保护 ， 如 阴极 
其 防腐 蚀 效果 则 会 显著 改善 。 


] 典 型 包 
采用 严格 的 防腐 人 设计 


的 形式 很 多 ， 
常用 
根据 腐蚀 人 
用 生 电化 学 原理 
的 对 于 易 产生 入 

和 而 免 于 腐蚀 。 户 








护 金属 的 目的 。 





RE 的 腐蚀 。 











蚀 措施 ， 都 有 
的 。 











施 效果 不 明显 时 ， 


4.1 








是 利 上 




















大 


电化 学 保护 


一 的 史学 和 其 主要 目的 RAs, 
他 控 制 的 实践 表明 ， 腐 他 在 一 伟 禄 江上 是 可 以 控制 的 ; 


iE 
Sh 造成 的 经 


因而 需要 采取 的 防腐 蚀 技术 也 是 多 种 


影响 EA 党 复杂 
pA 六 
质 和 使 TRNA 合适 的 耐 腐蚀 金属 材料 或 非 金属 材料 。 


呆 护 的 金属 设备 进行 外 加 阴极 极 化 以 降 
， 可 采用 外 加 阳极 电流 的 办 法 使 被 保护 


进而 有 效 地 控制 材 
若 充分 利用 现 有 
又 济 损失 中 有 30%~40% 是 可 以 








质 中 的 有 害 成 分 (如 氧 、Cl 


或 在 介质 中 添加 少量 能 阻止 或 减缓 金属 腐蚀 的 


或 在 
从 而 使 金属 表面 与 





必 物 质 ， 


-工艺 流程 ， 也 可 减轻 或 防止 材料 的 腐蚀 。 
某 一 种 情况 有 效 的 措施 ， 在 另 一 种 
生 钝 化 的 材料 /介质 体系 ; 如 果 不 能 


加 速 材料 的 阳极 溶解 。 另 外 ， 当 


外 加 电流 使 金属 的 电位 发 生 改 变 从 而 控制 腐蚀 的 一 种 方法 。 按 外 


加 是 


外 
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电流 使 金属 产生 阴极 极 化 ( 极 化 到 非 腐蚀 区 ?还 是 阳极 极 化 ( 极 化 到 钝 化 区 )， 电 化 学 保护 








可 分 为 阴极 保护 和 阳极 保护 两 大 类 。 


阴极 保护 ， 按 阴极 极 化 电流 提供 方式 的 不 同 ， 又 可 进一步 细 分 为 牺牲 阳极 阴极 保护 和 
I 电流 阴极 保护 两 种 。 阴 极 保护 方法 的 选择 ， 应 根据 供电 条 件 、 介 质 电阻 率 、 所 需 保护 








电流 的 大 小 、 运 行 过 程 的 工艺 条 件 变化 、 寿 命 要 求 和 结构 形状 来 确定 。 一 般 情况 下 ， 对 无 
电源 、 介 质 电阻 率 小 、 条 件 变化 不 大 、 所 需 保护 电流 较 小 的 小 型 系统 ， 适 合 选用 牺牲 阳极 
阴极 保护 ， 而 对 有 电源 、 介 质 电阻 率 大 、 条 件 变化 大 、 所 需 保护 电流 大 、 使 用 寿命 长 的 大 
型 系统 ， 适 合 选用 外 加 电流 阴极 保护 。 

































































阳极 保护 成 立 的 前 提 是 金属 材料 在 腐蚀 介质 中 具有 钝 化 行为 :只 有 这 样 ， 当 利用 外 加 





电源 对 它 进行 阳极 极 化 时 ， 才 会 使 其 电位 进入 钝 化 区 并 维持 钝 态 ， 从 而 使 材料 的 腐蚀 速率 
变 得 极其 微小 ， 达 到 阳极 保护 的 目的 。 阳 极 保护 的 实施 过 程 ， 由 金属 致 鳄 和 金属 维 钝 两 步 
组 成 。 阳 极 保护 中 的 致 钝 方法 ， 有 整体 致 钝 法 、 逐 步 致 钝 法 、 低 温 致 钝 法 、 化 学 致 钝 法 、 
涂料 致 钝 法 和 脉冲 致 钝 法 等 。 i 























法 两 种 。 
社会 和 经 济 效益 ， 广 泛 用 于 对 各 





电化 学 保护 是 防止 金属 腐蚀 的 有 效 方法 ， 具 有 











种 地 下 构筑 物 、 水 下 构筑 物 、 海 洋 工 程 、 化 工 和 工 设备 等 的 防护 。 在 本 节 实验 
将 从 外 加 电流 阴极 保护 、 牺 牲 阳极 阴极 保护 入 护 三 方面 进行 实验 ， 以 掌握 实施 电化 
学 保护 的 原理 ， 确 定 实施 电化 学 保护 











实验 十 加 TR 


2 
一 、 se 效 
0 学 所 外 加 电流 法 实行 阴极 保护 的 基本 原理 ， 
(2) 绘制 阴极 极 化 昌 线 ， 并 判断 施行 并 极 保护 的 可 能 性 。 
(3) 了解 最 小 保护 电流 和 保护 电位 的 测定 方法 。 


二 、 实验 原理 
当 金 属 材料 处 于 腐蚀 性 溶液 中 时 ， 金 属 便 失去 电子 成 为 离子 而 溶解 于 溶液 中 。 例 如 ， 





将 铁 或 钢铁 放 入 到 稀 盐酸 溶液 中 ， 铁 表面 就 会 发 生 如 下 反应 : 


极 # 








阳极 反应 :Fe 一 >~Fe 十 2e- 
阴极 反应 : 2H 十 2e 一 > H。 
于 此 ， 铁 或 钢铁 材料 发 生 了 腐蚀 。 此 时 ， 如 果 通 过 外 加 电源 给 铁 或 钢铁 材料 施加 阴 
电流 即 提供 电子 (图 4. 1)， 铁 的 腐蚀 反应 将 受到 阻碍 。 当 施加 的 阴极 电流 使 阴极 极 化 























电位 达到 金属 阳极 反应 的 平衡 电位 时 ,金属 就 不 腐蚀 了 ， 这 就 是 外 加 电流 法 阴极 保护 的 
原理 。 








从 极 化 曲线 看 ,金属 在 没有 进行 阴极 保护 时 ,金属 的 阳极 极 化 曲线 ES 和 阴极 极 化 曲 











线 E2S 相交 于 S 点 (图 4.2)。 这 时 的 金属 腐蚀 电流 称 为 自 腐蚀 电流 ier， 金 属 的 总 电位 称 
为 自 腐蚀 电位 Eur。 当 进行 阴极 保护 时 ， 由 于 阴极 电流 的 施加 使 金属 的 总 电位 向 负 方 向 移 


动 。 

















如 当 外 加 电流 为 二 (相当 于 OP 段 ) 时 ， 人 金属 的 总 电位 变 为 天 ， 而 金属 的 腐蚀 电流 降低 
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(电流 方向 ) 














(电流 方向 ) 





图 4.1 阴极 保护 示意 图 
直流 电源 ;2 一 阳极 ; 3 一 待 保护 设备 ; 4 $s 腐蚀 介质 


为 二 (相当 于 ELP 段 ) 了 。 当 外 加 电流 继续 增 大 ， Re 位 将 向 更 负 的 方向 移动 。 如 外 
加 的 阴极 电流 增 大 至 ww (相当 于 ER 段 ) 时 ， 位 到 达 金 属 阳极 反应 的 平衡 电位 
及 时 ， 阳 极 腐蚀 电流 变 为 零 ， 金属 的 腐蚀 就 RN 此 时 的 阴极 电流 zy* ， 称 为 最 小 
阴极 保护 电流 。 


在 本 实验 中 ， 人 i 
和 最 小 保护 电位 。 当 被 保护 金属 ee 如 外 加 阴 











极 电 流 由 ia 增加 到 is 时 电位 硝 代 、 负 移 至 Es 变化 幅度 不 大 (图 4.3)。 当 外 加 阴 
极 电流 继续 增加 至 ic 时 电位 由 Es 突 2 表明 阴极 上 积累 了 大 量 电子 ， 即 阴极 
人 从 而 使 网 极 得 到 了 保护 。 时 肌 小 的 保护 电流 可 选择 在 is 与 ic 之 间 的 in 
点 ， 而 最 小 保护 择 在 Es 与 Ec 的 EN 点 。 如 由 认 继续 增加 阴极 电流 ， 阴 极 电 
位 最 继 续 向 负 方 向 动 ， 但 变化 率 很 小 。 当 阴极 电位 达到 Ev 后 ， 氢 的 去 极 化 作用 加 剧 ， 
在 阴极 上 析出 大 量 氧气 ， 若 表面 有 涂 层 存在 时 ， 会 使 表面 涂 层 产生 阴极 剥离 破坏 。 所 以 采 
日 阴极 保护 时 ， 最 大 的 阴极 保护 电位 可 在 Ec 和 Ev 之 间 进 行 选择 。 


Eh Eh 


























图 4.2 阴极 保护 的 实施 原理 图 图 4.3 典型 的 阴极 极 化 曲线 
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和 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

Q235 碳 钢 ， 试 样 制备 过 程 包括 除 锈 、 除 油 、 水 砂纸 依次 打磨 、 封 装 等 过 程 ， 并 留 出 
lcm? 的 工作 面 。 

试 液 为 3. 5% 的 毛 化 钠 溶 液 。 

2) 实验 仪器 

(1) 直流 电源 1 台 。 

(2) 电源 开关 、 可 调 电阻 、 电 压 表 和 毫 安 表 各 1 个 。 

(3) 盐 桥 、Ag/AgCl 电极 或 饱和 甘 汞 电极 、 不 锈 钢 辅助 电极 各 1 个 。 

(4) 烧杯 2 个 。 

阴极 保护 的 实验 装置 ， 如 图 4.4 所 示 。 















































图 4.4 阴极 保护 实验 装置 
1 一 直流 电源 ;2 一 电源 开关 ; 3 一 可 调 电阻 器 ; 4 一 毫 安 表 ; 5 一 不 锈 钢 辅助 阳极 ; 
6 一 待 保护 碳 钢 试 样 (阴极 ); 7 一 盐 桥 ;8 一 Ag/AgCl 电 极 ; 9 一 电压 表 ; 
10 一 氧化 钠 溶液 11 一 饱和 KCI 溶液 ， 12、13 一 烧杯 


、 实 验 步 又 


(1) 按 图 4. 4 接 好 线路 ， 并 在 烧杯 中 注入 氯 化 钠 溶液 ， 将 碳 钢 试 样 、 辅 助 阳极 和 Ag/ 
电极 放 和 人 到 电解 液 中 。 

(2) 浸泡 30min 后 ， 先 不 接 通 直流 电源 ， 用 电压 表 测 量 碳 钢 试 样 的 白 腐蚀 电位 En。 

(3) 合 上 开关 ， 接 通 直流 电源 ， 通 过 调节 电阻 器 的 电阻 对 碳 钢 试 样 施加 一 定 的 阴极 极 
化 电流 ，2 一 3min 后 读 取 电 压 表 的 读数 。 然 后 调节 电阻 器 的 电阻 ， 逐 渐 增 大 阴极 极 化 电流 
的 数值 ， 并 测 出 相应 电流 下 的 电位 值 ， 直 至 通 入 的 阴极 极 化 电流 很 大 ， 试 样 上 开始 出 现 氧 
气 气泡 的 大 量 逸 出 为 止 。 实 验 过 程 中 ， 开 始 阴 极 极 化 测量 时 电流 增加 的 幅度 不 要 太 大 ， 每 
次 电位 的 变化 在 10mV 左右 ; 过 了 图 4. 3 中 的 B 点 后 ， 可 适当 增 大 阴极 电流 的 增加 幅度 ， 
以 便 快速 地 测定 出 完整 的 阴极 极 化 曲线 。 

(4) 对 氧化 钠 溶液 进行 搅拌 ， 重 复 步骤 2 一 步骤 3， 测 量 搅拌 条 件 下 的 阴极 极 化 曲线 。 


AgC 
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(5) 由 阴极 极 化 曲线 确定 














最 小 保护 电流 和 最 小 保护 电位 。 然 后 ， 选 定 固定 的 阴极 极 化 





电位 如 一 850mV( 相 对 于 Ag/AgCl 电极 )， 测 定 此 电位 下 的 阴极 极 化 电流 随时 间 的 变化 曲 


线 。 对 比 阴 极 极 化 曲线 ， 判 断 实 施 阴极 保护 的 可 行 性 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 利用 记录 的 阴极 极 化 





电流 和 电位 数据 ， 绘 制 出 有 无 搅拌 条 件 下 碳 钢 试 样 的 阴极 极 





化 曲线 ， 并 判断 施行 阴极 保护 的 可 行 性 。 


(2) 确定 最 小 保护 电流 密 








(1) 用 恒 电位 法 测定 阴极 


























(2) 阴极 保护 的 基本 参数 
(3) 搅拌 对 阴极 极 化 曲线 





度 和 最 小 保护 电位 。 


极 化 曲线 时 ， 能 否 得 到 与 恒 电流 法 测量 时 一 样 的 实验 结果 ? 


是 什么 ? 如 何 确定 ? RR 


有 何 影响 ? 为 什 R 


实验 二 十 Ee 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 牺牲 阳极 
(2) 进 一 ee 


= -i 


-i 
刨 的 原理 和 


阴极 保护 是 通过 对 被 保护 金属 施加 负电 流 ， 使 金属 的 电极 电位 负 移 ， 从 而 抑制 金属 腐 


蚀 发 生 的 保护 方法 。 按 提供 电 


极 保护 两 种 。 
西 性 阳极 的 阴极 保护 ， 








流 方式 的 不 同 ， 可 分 为 外 加 电流 法 阴极 保护 和 牺牲 阳极 法 阴 


原理 是 : ee 种 电极 电位 比 被 保护 金属 ( ee its 


物 ) 更 负 的 活泼 金属 (如 铝 、 es 与 共同 置 于 电解 质 环境 中 的 被 保护 金 


从 外 部 实现 电 连 接 。 于 是 活泼 


Pee ee i 








称 为 牺牲 阳极 )， 其 释放 出 的 电子 (负电 流 ) 使 被 保护 金属 阴极 极 化 ， 从 而 抑制 金属 结构 物 








的 腐蚀 、 实 现 结构 物 的 保护 。 
由 上 可 见 ， 牺 牲 阳 极 的 阴 








极 保护 与 电 偶 腐 蚀 的 原理 相同 。 对 电 偶 腐 蚀 ， 在 活化 极 化 控 








制 体系 中 ， 电 偶 电 流 1 可 表示 为 电 偶 电位 E. 处 电 偶 对 阳极 金属 上 局 部 阳极 电流 1 与 局 部 








阴极 电流 到 之 差 : 








?eg 





2 | (4—1) 


i ionexp| 2 


式 中 ,i 为 电 偶 对 中 阳极 金属 的 真实 溶解 电流 ; Es 和 iow 分别 为 电 偶 对 阳极 金属 的 自 腐蚀 











电位 和 自 腐蚀 电流 ;4 为 阳极 金属 的 阴极 塔 菲 尔 常 数 。 


于 电 





Za Leorr 


属 面 


电 偶 
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对 式 (4-1)， 如 EEww:， 即 形成 电 偶 对 后 阳极 极 化 很 大 ; i is。， 此 时 电 偶 电 流 等 
偶 对 中 阳极 金属 的 溶解 电流 ; 如 E,. 守 FE.,， 即 形成 电 偶 对 后 阳极 极 化 很 小 ， 则 i = 
， 此 时 电 偶 电 流 等 于 电 由 对 中 阳极 金属 深 溶解 电流 的 增加 量 。 

在 扩散 控制 体系 中 ， 电 偶 对 中 阳极 金属 的 溶解 电流 i 与 电 偶 电 流 i 及 电 偶 对 中 阳极 金 
积 S,、 阴 极 金属 面积 S. 的 关系 为 : 


i 一 训 (1+ 富 ) (4 -2) 


























EE, ee (4-3) 


在 本 实验 中 ， 以 Q235 碳 钢 为 被 保护 材料 ， 铝 合金 为 牺牲 阳极 通过 测量 钢 - 铝 对 的 
电流 、 电 偶 电 位 并 对 照 Q235 I 











行 性 。 


过 切 


1) 实验 材料 . 


Q235 碳 钢 ， 牺牲 阳极 选用 铝 合 金 或 锌 合 :测试 前 ， 碳 钢 和 铝 合 金 试 样 均 依次 经 
割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 、 竺 处理。 碳 钢 与 铝 合 金 的 工作 面积 比分 别 






为 10:1、1:1 和 1:10。 


试 液 为 3. 2 
2) 实验 仪器 
(1) ZF3 恒 电位 仪 和 se 

(2) Ag/AgC 各 6 1 支 和 5 

(3) 不 锈 钢 

(4) 电解 档 (1000mL)1 

阴极 极 化 曲线 的 测试 装置 如 图 4.5 所 示 ; 保护 电流 和 保护 电位 的 测量 装置 如 图 4. 6 

















所 示 。 


SG 。 


恒 电位 仪 























图 4.5 阴极 极 化 曲线 的 测试 装置 
1 一 Ag/AgCl 电极 ; 2 一 盐 桥 ;3 一 碳 钢 试 样 ; 4 一 辅助 电极 ; 5 一 氧化 钠 溶液 
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ZF3 




















4.6 保护 电流 和 保护 电位 的 测量 装置 


、 实 验 步 又 


(1) 以 Ag/AgCl 为 参 比 电极 、Q235 碳 钢 为 工作 电极 、 不 锈 钢 为 辅助 电极 ， 按 图 4.5 接 
好 线路 。 浸 泡 30min 后 ， 记 录 碳 钢 试 样 的 自 腐蚀 电位 。 SR | 用 恒 电流 技术 乏 点 测量 不 同 








阴极 极 化 电流 下 的 极 化 电位 值 ， 绘 出 Q235 碳 钢 在 3.5 液 中 的 阴极 极 化 曲线 。 


(2) 以 Ag/AgCl 为 参 比 电极 、Q235 碳 钢 为 合金 为 辅助 电极 ， 按 图 4. 6 
接 通 电路 ， 测 定 碳 钢 和 铝 合 金 电 极 的 自 腐蚀 开 ZF10 ge 记录 碳 钢 与 锅 合 金 


电 偶 对 的 偶合 电位 Es 和 阳极 输出 电流 i ig Roy 变化 曲线 。 
(3) 改变 碳 钢 / 铝 合 金 的 面积 比 ， 电 偶 对 的 偶合 电位 E 和 阳极 输出 电流 is。 




















(4) 将 阴极 极 化 曲线 与 尼 SS 线 进行 对 比 ， 判 断 用 牺牲 阳极 实施 阴极 保护 的 
(5) 用 锌 合金 作 gh > a 又 (4)， 进 而 判断 锌 合金 策 牲 阳极 
的 有 效 性 。 bp 
五 、 实 验 结 人 Ay 


(1) 记录 不 同 阴极 极 化 电流 下 碳 钢 试 样 在 3. 5%NaCl 溶 液 中 的 电位 值 ， 绘 出 其 阴极 极 
化 曲线 。 

(2) 记录 不 同 工 作 面积 比 下 阳极 输出 电流 和 偶合 电位 的 变化 规律 。 

(3) 判断 用 铝 合 金 作 为 牺牲 阳极 对 碳 钢 试 样 在 氯 化 钠 溶液 中 实施 阴极 保护 的 可 行 性 。 

六 、 思 考题 

(1) 阴阳 极 的 面积 比 对 阳极 输出 电流 和 偶合 电位 有 什么 影响 ? 

(2) 偶合 电位 E 与 两 电极 的 自 腐蚀 电位 有 什么 关系 ? 阳极 输出 电流 等 于 作为 牺牲 阳 
极 金属 的 溶解 电流 吗 ? 为 什么 ? 

(3) 牺牲 阳极 的 电极 电位 对 阴极 保护 的 效果 有 什么 影响 ? 


























实验 二 十 一 ”阳极 保护 实验 


一 、 实 验 目的 
(1) 掌握 阳极 保护 的 基本 原理 。 
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(2) 通过 测定 可 钝 化 金属 的 阳极 极 化 曲线 ， 判 断 实施 阳极 保护 的 可 行 性 。 





(3) 掌握 阳极 保护 参数 的 概念 和 确定 方法 。 
二 、 实 验 原理 











阳极 保护 是 通过 对 被 保护 结构 物 施加 阳极 电流 人 
〈 图 4 7)， 在 金属 表面 形成 钝 化 膜 而 使 金属 处 于 钝 态 ， 从 而 >ov - 
对 金属 实现 腐蚀 控制 的 防腐 蚀 技 术 。 因 此 ， 对 具有 活化 - 钝 ”50 人 这 





化 转变 行为 的 金属 /介质 体系 ， 都 可 以 通过 阳极 保护 的 方法 























































































使 金属 产生 并 保持 钝 性 ， 达 到 降低 其 腐蚀 速率 的 目的 。 
可 钝 化 金属 /介质 体系 的 典型 阳极 极 化 曲线 ， 如 图 4.8 
所 示 。 由 图 4.8 可 见 ， 按 电位 区 间 ， 阳 极 极 化 曲线 可 分 为 活 
化 区 、 活 化 - 钝 化 过 渡 区 、 稳 定 钝 化 区 和 过 钝 化 区 等 四 个 阶 
段 。 在 活化 区 ， 当 阳极 极 化 电位 从 A 点 正 向 增加 到 B 点 HK 
阳极 电流 也 随 之 增加 到 i ( 称 为 临界 钝 化 电流 密度 或 致 狐 电 
流 密 度 )。 电 位 超过 B 点 后 ， 由 于 金属 表面 生成 了 射 洲 蚀 的 古人 
钝 化 膜 ， 因 而 电流 开始 逐渐 降低 到 C 点 ， 于 入 人 全 
ek 虽然 ”图 4.7 阳极 保护 线路 示意 图 
、 很 小 的 值 











化 - 钝 化 过 渡 区 。C 点 之 后 ， 金 属 进 入 稳 完 和 
电位 继续 增高 ， 但 电流 却 维持 在 一 个 
in( 称 为 维 印 电 流 密度 )。 当 电位 





放大 六 Se 
又 佐 维 能 电流 密度 ) > 


啼 










> 





名 | 稳定 外 化 | | 鳃 
| i( 数 凶 电 流 密度 ) 
就 全 活化 - 钝 化 过 渡 区 
型 
B) 一 一 Eu 
| ( 数 印 电位 ) 
阳极 性 电流 
一 - En( 自 腐蚀 电位 ) 
阴极 性 电流 。 


活化 区 











lgi/((mA/cm’) 


图 4.8 可 钝 化 金属 的 阳极 极 化 曲线 














) 后 ， 0 4 钝 化 区 ， 电 流 又 随 电 位 的 增加 而 








上 可 见 ， 若 把 被 保护 金属 作为 阳极 ， 通 以 致 钝 电流 使 之 钝 化 ， 再 














j 维 钝 电流 去 保护 


其 表面 的 钝 化 膜 ， 就 可 使 金属 的 腐蚀 速度 大 大 降低 。 另 外 ， 由 阳极 极 化 曲线 还 可 以 看 出 实 





施 阳极 保护 的 关键 参数 ， 主 要 包括 致 钝 电位 Eee、 致 钝 电流 密度 i 
Ep)、 维 钝 电流 密度 i 、 起 始 印 化 电位 Ee 、 过 钝 化 电位 Fo 等 。 




















的 阳极 极 化 电流 ， 
钝 化 电位 区 间 (E 一 Ep)、 














维 钝 电流 密度 六 、 起 始 钝 化 电位 Ep、 


、 钝 化 电位 


在 本 实验 中 ， 首 先 通过 恒 电位 方法 逐 点 测量 不 同 阳极 极 化 电位 下 碳 钢 在 稀 硫 酸 溶 液 中 
从 而 绘制 出 阳极 极 化 曲线 ;然后 确定 出 致 钝 电位 E..、 致 钝 电流 密度 ie、 
过 钝 化 电位 Ep 





区 间 (CEP 一 





等 参数 ， 从 
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而 实现 碳 钢 / 稀 硫酸 体系 的 阳极 保护 。 
三 、 实 验 材 料 和 仪器 
1) 实验 材料 


Q235 碳 钢 ， 尺 寸 为 $88mmX20mm。 在 测试 前 ， 碳 钢 试 样 均 依次 经 过 切割 、 打 磨 、 水 


砂纸 研磨 、 除 油 、 除 锈 、 封 装 等 处 理 。 
测试 体系 选用 0. 5mol/L 的 稀 硫 酸 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 
2) 实验 仪器 
(1) ZF3 恒 电 位 仪 1 台 ; 
(2) 饱和 甘 条 电极 、 铂 电极 、 盐 桥 各 1 支 ; 
(3) 电解 槽 (1000mL)1 个。 
阳极 极 化 曲线 的 测试 装置 如 图 4. 9 所 示 。 












































图 4.9 阳极 极 化 曲线 的 测试 装置 
1 一 饱和 甘 录 电极 ;2 一 盐 桥 ;3 一 碳 钢 试 样 ，4 一 铂 电 极 ;，5 一 稀 硫 酸 溶 液 


四 、 实 验 步 又 
(1) 按 图 4. 9 接 好 线路 ， 试 样 浸泡 30min 后 ,测量 碳 钢 的 自 腐蚀 电位 。 








(2) 调节 恒 电位 仪 ， 对 碳 钢 试 样 进行 阳极 极 化 ， 每 次 调节 电位 20mV; 稳定 2 一 3min 
后 ， 记 录 不 同 阳极 极 化 电位 下 的 极 化 电流 ， 从 而 绘制 出 阳极 极 化 曲线 并 观察 试 样 表面 的 变 











化 情况 。 
(3) 由 阳极 极 化 曲线 确定 致 钝 电位 E.、 致 钝 电流 密度 ie、 钝 化 电位 区 
维 印 电 流 密度 i,、 起 始 钝 化 电位 E,、 过 钝 化 电位 Ev 等 参数 。 














间 (E,~Ep)、 


(4) 在 钝 化 区 间 内 选 定 固定 的 阳极 极 化 电位 如 300mV( 相 对 于 饱和 甘 录 电极 )， 重复 从 





腐蚀 电位 Es 到 此 电位 下 的 阳极 极 化 过 程 : 然 后 固定 在 此 钝 化 电位 ， 同 时 测定 维 钝 电流 与 














时 间 的 变化 关系 。 对 比 阳极 极 化 曲线 ,判断 碳 钢 在 稀 硫酸 溶液 中 实施 阳极 保护 的 可 行 性 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 记录 不 同 阳极 极 化 电位 下 的 极 化 电流 ,绘制 出 碳 钢 在 稀 硫酸 溶液 











Ph 的 阳极 极 化 
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EE 


曲线 。 
(2) 确定 致 钝 电位 E..、 致 钝 电流 密度 ie、 钝 化 电位 区 间 (E, 一 Ep)、 维 钝 电流 密度 i 、 
起 始 钝 化 电位 E,、 过 钝 化 电位 Ev 等 参数 。 

(3) 绘制 出 固定 阳极 极 化 电位 下 极 化 电流 与 时 间 的 变化 曲线 ， 判 断 实 施 阳极 保护 的 可 
行 性 。 


六 、 思 考题 


(1) 实施 阳极 保护 的 基本 参数 有 哪些 ? 并 说 明 其 物理 意义 。 
(2) 分 析 阳 极 极 化 曲线 各 区 间 和 拐点 的 意义 。 
(3) 分 析 阳 极 极 化 曲线 对 实施 阳极 保护 的 指导 作用 。 






































4.2 组 蚀 剂 论 


缓 蚀 剂 ， 又 称 腐蚀 抑制 剂 ， 是 一 种 以 适当 的 ; 人 即 可 减 
缓 或 防止 腐蚀 的 化 学 物质 或 混合 物 。 尽 管 有 座 页 都 能 不 同 程度 地 防止 或 减缓 金属 在 介 
质 中 的 腐蚀 ， 但 真正 有 实用 价值 的 组 蚀 六 此 加 入 量 少 、 价格 便宜 、 无 毒 ， 能 大 大 降低 
金属 腐蚀 速率 或 防止 锈蚀 的 物质 。 

缓 蚀 剂 的 种 类 繁多 ， 作 用 机 。 按 化 学 组 成 &4 绥 蚀 剂 可 分 为 无 机 缓 蚀 剂 ( 如 硝酸 
盐 、 钼 酸 盐 等 ) 和 有 机 缓 蚀 剂 


二 ge 区 电极 过 程 的 影响 ， 缓 刨 剂 可 分 为 
阳极 型 缓 蚀 剂 、 阴 极 型 组 


和 混合 型 缓 蚀 膜 特 性 ， 缓 蚀 剂 可 分 为 氧化 膜 型 缓 蚀 
剂 、 吸 附 膜 型 缓 蚀 剂 忆 移 演 膜 型 缓 创 剂 化 膜 型 缓 蚀 剂 。 按 物理 性 质 ， 缓 蚀 剂 可 分 
齐 。 


为 水 溶性 缓 蚀 剂 、\ 油 溶性 缓 蚀 剂 、 气 相 台 按 用 途 ， 缓 蚀 剂 可 分 为 酸 洗 缓 蚀 剂 、 油 气 
井 缓 蚀 剂 、 冷 却 水 线 蚀 剂 等 。 

缓 蚀 剂 的 使 用 具有 高 度 的 选择 性 ， 不 同 的 腐蚀 介质 需要 使 用 不 同 的 缓 蚀 剂 ;， 同一 种 介 
质 在 实验 条 件 ( 如 温度 、 浓 度 、 流 速 等 ) 改 变 时 ， 所 使 用 的 缓 蚀 剂 类 型 和 缓 蚀 效果 也 发 生 相 

缓 蚀 剂 效果 的 测试 评定 ， 主 要 是 相对 比较 金属 在 介质 中 有 无 缓 蚀 剂 时 的 腐蚀 速率 ， 从 
而 确定 其 缓 包 效率。 因此， 缓 蚀 剂 的 测试 研究 方法 就 是 金属 腐蚀 速率 的 研究 方法 ， 如 质量 
损失 法 、 电 化 学 方法 ( 极 化 曲线 、 线 性 极 化 、 交 流 阻 抗 ) 等 。 

在 本 节 实 验 中 ,选择 了 极 化 曲线 法 、 线 性 极 化 法 和 循环 伏 安 法 来 对 缓 蚀 剂 的 作用 效果 
进行 评价 。 






































实验 二 十 二 ” 缓 蚀 剂 性 能 的 极 化 曲线 法 评定 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 用 极 化 曲线 塔 菲 尔 区 外 推 法 测定 金属 的 腐蚀 速率 ， 评 定 缓 蚀 剂 的 原理 和 方法 。 
(2) 评定 乌 洛 托 品 (六 次 甲 基 四 胶 ) 在 盐酸 溶液 中 对 碳 钢 的 缓 蚀 效率 。 
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二 、 实 验 原理 
1) 缓 蚀 剂 及 其 特点 














缓 蚀 剂 是 一 种 以 适当 的 浓度 和 形式 存在 于 环境 介质 中 时 ， 可 以 防止 或 减缓 腐蚀 的 化 学 
物质 或 几 种 化 学 物质 的 混合 物 。 其 特点 是 在 环境 介质 中 加 入 很 少量 就 能 显著 抑制 金属 腐蚀 
的 环境 介质 添加 剂 。 一 般 添加 量 在 万 分 之 几 到 百 分 之 几 之 间 。 

缓 蚀 剂 的 正确 应 用 具有 如 下 特点 : 

(1) 选 配合 适 的 缓 蚀 剂 ， 只 要 很 少 的 用 量 就 可 获得 较 高 的 缓 蚀 效率 。 























(2) 缓 蚀 剂 的 使 用 无 需 特殊 的 附加 设施 ， 使 用 简便 ， 见 效 快 。 
(3) 不 改变 金属 制品 或 设备 构件 的 材料 性 质 和 表面 状态 。 由 于 用 量 少 ， 可 使 环境 介质 








的 性 质 也 基本 不 变 。 





(4) 缓 蚀 剂 的 保护 效果 与 使 用 的 金属 材料 、 适 用 的 环境 介质 种 类 及 工 况 条 件 ( 温 度 、 














流速 等 ) 密 切 相关 ， 在 应 上 
缓 蚀 剂 的 用 量 ， 在 保 
多 有 可 能 改变 介质 的 性 质 ， 
能 达 不 到 缓 蚀 的 目的 。 一 
作用 很 大 。 对 特定 体系 ， 
2) 基本 原理 
利用 电化 学 测试 技术 ， 








或 BC 段 ; @@ 塔 菲 尔 区 











中 具有 严格 的 选择 性 。 
证 对 金属 材料 有 足够 缓 蚀 人 应 尽 可 能 地 少 。 若 用 量 过 
iu Lo 能 降低 缓 蚀 效 果 ; 兰 用 量 太 少 可 
般 存在 着 某 个 “ 此 时 缓 蚀 剂 的 加 入 量 不 大 ,但 缓 蚀 
选用 缓 蚀 剂 种 佳 用 量 时 ， 必 须 预 先进 行 评定 试验 。 


点 的 完整 极 化 曲线 ， 如 图 4. 10 所 
有 或 A B' 段 ; 回 弱 极 化 区 一 一 BC 
若非 尔 区 的 CD 段 (在 EE-lgi 图 上 ) 外 





















可 







示 。 这 样 ER 
或 B'C' 段 ; CD 非 尔 区 的 C 在 下 -1lgi 图 上 
从 与 自 府 地 电 人 sa OO 点， ee 自 腐蚀 电流 密度 


SN or 换算 为 将 蚀 的 质量 指标 或 深度 指标 





从 次 。 
多 lr 


外 加 电流 曲线 
阳极 
。 阴极 








图 4.10 外 加 电流 的 活化 极 化 曲线 


对 于 阳极 极 化 曲线 不 易 测定 的 体系 ， 常 只 由 阴极 极 化 曲线 的 塔 菲 尔 直线 外 推 与 Er 的 

















水 平 线 相交 以 求 取 ;er。 








这 种 利用 极 化 曲线 的 塔 菲 尔 区 直线 外 推 以 求 腐蚀 速率 的 方法 称 为 





极 化 曲线 法 或 塔 菲 尔 直线 外 推 法 。 它 的 局 限 性 在 于 它 只 适用 于 活化 极 化 控制 的 腐蚀 体系 ， 
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和 





析 氢 型 的 腐蚀 。 对 于 浓 差 极 化 较 大 的 体系 ， 电 阻 较 大 的 溶液 和 在 强烈 极 化 时 金属 表面 发 


生 较 大 变化 (如 膜 的 生成 或 溶解 ) 的 1 


差 。 

















改变 受阻 洁 电 极 过 程 
阴阳 极 理想 极 化 曲线 相交 了 
相交 于 SS 点， 腐蚀 上 























(9) 缓 蚀 剂 阻 沾 阴 阳极 过 程 (混合 型 ) 


图 4.11 不 同类 型 缓 蚀 剂 的 阻 滞 过 程 示意 图 


缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效率 ( 即 缓 蚀 率 )7 定义 为 : 





_Vo—V 
J 吧 





X100% 


Ai 

















本 


7=S 一 X100% 





0 


式 中 ，7 为 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 率 ; i 为 未 加 缓 蚀 剂 时 金属 在 介质 中 的 腐蚀 电流 密 
蚀 剂 后 金 


中 








的 极 化 


属 在 介质 中 的 腐蚀 电流 密度 。 








本 实验 用 恒 电 位 法 测定 碳 钢 在 1mol/L 盐酸 溶液 、lmol/L 盐酸 溶液 十 0. 





曲线 ， 从 而 评定 乌 洛 托 品 在 盐酸 溶液 中 对 碳 钢 的 缓 蚀 效率 。 


情况 就 不 适用 。 此 外 ,在 外 推 作 图 时 也 会 引入 较 大 的 


极 化 曲线 法 评选 缓 蚀 剂 是 基于 缓 蚀 剂 会 阻 滞 腐 蚀 的 电极 过 程 、 降 低 腐蚀 速度 ， 从 而 
的 极 化 曲线 走向 ， 如 图 4. 11 所 示 。 由 图 4. 11 可 见 ， 未 加 组 蚀 剂 时 ， 
FS,， 腐 刨 电流 密度 为 i。 加 入 缓 蚀 剂 后 ， 阴 阳极 理想 极 化 曲线 
昌 流 密度 变 为 i， 而 i 比 i。 要 小 得 多 。 可 见 缓 刨 剂 明显 地 减缓 了 腐蚀 。 
根据 缓 蚀 剂 对 电极 过 程 阻 滞 机 理 的 不 同 ， 可 以 把 缓 刨 剂 分 为 阴极 型 (图 4. 11(a))、 阳 极 型 
(图 4.11(b)) 和 混合 型 (图 4. 11(c))。 


(4 一 4) 


P，V 和 W。 分 别 表示 金属 在 有 缓 蚀 剂 和 无 缓 蚀 剂 (空白 ) 条 件 下 的 腐蚀 速率 。 


由 于 腐蚀 速率 与 自 腐蚀 电流 密度 间 有 V 一 到 访 的 关系 ， 故 缓 蚀 效率 7 还 可 表示 为 : 


(4-5) 


度 ; i 是 加 组 





5% 乌 洛 托 品 
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三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 


碳 钢 试 样 2 个 ， 盐 酸 溶液 ClLmol/L)1000mL， 乌 洛 托 品 、 试 样 夹 具 、 试 样 预 处 理 用 


2) 实验 仪器 


(1) 恒 电位 仪 1 台 。 
(2) 饱和 甘 和 电极 和 盐 桥 各 1 支 。 








(3) 碳 电极 2 支 。 


(4) 玻璃 电解 池 1 人 





个 。 




















(1) 准备 好 待 测试 样 ， 打 磨 、 测 量 尺 寸 、 安 装 到 带 聚 四 氟 乙 烯 垫 片 的 夹具 上 ， 脱 脂 、 
冲洗 并 安装 于 电解 池 中 。 





碳 棒 接 辅助 电极 ， 饱 和 甘 季 电极 接 参 比 电极 ， 构 极 测试 系统 。 检 查 各 接头 是 否 


确 ， 盐 桥 是 否 导 通 。 


(3) 按 恒 电位 仪 的 操作 规程 进行 操 





热 、 调 零 。 况 
量 ” 置 于 适当 的 量程 ， 





位 调节 可 由 最 初 的 10mV 逐 ; 
et 


应 值 。 
(4) 按 步骤 ( 
线 ， 然 后 重新 测量 





(2) 将 lmol/L 的 盐酸 溶液 倒 入 烧杯 中 ， Pe 


es “电流 测量 ” 置 于 最 大 量程 ， 预 





定 待 测 电极 的 自 腐蚀 电 NT ee 再 把 “ 0 
进行 极 化 泊 从 和 腐蚀 











， 由 小 到 大 增加 极 化 电位 。 
20mV、 ee i we 
寺 稳 定 后 再 法 值 。 记 录 下 一 系列 的 电位 和 电流 对 





疙 
sl mol/L 盐酸 溶液 中 的 阴极 极 化 晶 


自 腐蚀 电位 ， 


再 测定 其 阳极 极 化 曲线 ; 更 换 试 样 ， 在 上 述 介质 中 加 入 


0. 5% 乌 洛 托 品 ， 并 测定 此 体系 中 的 自 腐蚀 电位 及 阴 、 阳 极 极 化 曲线 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


1) 数据 记录 
试 样 材料 
介质 温度 
参 比 电极 
辅助 电极 
2) 结果 处 理 











在 半 对 数 坐 标 纸 上 ， 








六 、 思 考题 
(1) 为 什么 可 以 用 














质量 指标 与 深度 指标 ? 


自 腐蚀 电 汤 


电 





介质 成 分 

试 样 暴露 面积 

参 比 电极 电位 ; 
试 样 自 腐蚀 电位 s 





分 别 绘 出 碳 钢 在 两 组 溶液 中 的 阴 、 阳 极 极 化 曲线 ， 并 求 出 自 腐蚀 
电流 密度 (mA/cm?) 及 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 率 。 


流 密度 i 代表 金属 的 腐蚀 速度 ? 如 何 将 ier 换 算 为 腐蚀 的 


(2) 本 实验 的 误差 来 源 有 哪些 ? 
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EE 


实验 二 十 三 ” 缓 蚀 剂 性 能 的 线性 极 化 法 评价 实验 


一 、 实 验 目的 

(1) 进一步 掌握 线性 极 化 技术 测定 金属 腐蚀 速率 的 原理 。 

(2) 通过 线性 极 化 技术 测定 硫 腺 对 碳 钢 在 稀 硫酸 溶液 中 的 缓 蚀 效率 。 
二 、 实 验 原理 

线性 极 化 技术 ， 也 称 极 化 电阻 技术 ， 是 快速 测定 金属 腐蚀 速率 的 一 种 电化 学 方法 ， 它 
于 任何 电解 质 溶液 构成 的 腐蚀 体系 。 ee 所 以 对 试 样 表 


的 破坏 较 小 ， 故 可 用 一 个 试 样 做 多 次 连续 测定 ， 并 适 场 监控 。 另 外 ， 相 较 于 失 习 
， 线 性 极 化 法 具有 灵敏 、 快 速 的 特点 。 


在 金属 的 自 腐蚀 电位 附近 ， 对 金属 电极 施 SN AFE( 一 般 在 自 腐蚀 电 
位 Eur 士 10omyV 之 内 ) 时 ， 极 化 电位 AE 与 i Ai 旦 线性 关系 。 对 活化 极 化 控制 
学 和 混合 

















[a 


线 表 六 

















的 腐蚀 体系 ，Stern 和 Geary 根据 化 学 电位 理论 ， 推 导出 如 下 的 线性 极 
化 方程 式 ， 即 Stern-Geary 人 











Ko Xb. 
i 303( 人 
式 中 ， Rp Ai 度 (A/cm: ); 0 
(Q，cm? )， 其 物理 有 sw 附近 线性 区 的 斜率 ; ico: 为 自 腐蚀 电流 密度 
(Aycnm2);， b。 和 六 te 、 阴 极 塔 菲 尔 系数 ， 对 一 _ 训 的 麻 包 体系 可 认为 


是 常数 。 
当局 部 阳极 反应 受 活 化 控制 ， 而 局 部 阴极 反应 受 氧化 剂 扩 散 控制 (如 氧 的 扩散 控制 ) 
时 ，b. 一 oo， 式 (4 - 6) 简化 为 : 








_AE_ 有 同 
Ro 3 303Xic. 
当局 部 阴极 反应 受 活化 控制 ， 而 局 部 阳极 反应 受 钝 化 控制 (如 不 锈 钢 在 饱和 氧 的 介质 
中 ) 时 ，b, 一 co,， 式 (4 -6) 简 化 为 : 


(4-7) 





AE_ b. 一 
Ro AN 3.303 Xi 人 

于 是 ,对 一 定 的 腐蚀 体系 ，b。 和 5b. 为 常数 ; 如 定义 志和 5 为 常数 B， 由 则 
式 (4-6) 为 : 


_AE_B 

A i 

式 (4-6) 一 式 (49) 可 以 看 出 ， 极 化 电阻 R, 与 自 腐蚀 电流 密度 iww 成 反比 。 根 据 自 
腐蚀 电流 密度 表示 的 缓 蚀 率 Z==(io 一 让 /ioX100%， 并 将 式 (4 9) 代入 得 








RE 一 (4 一 9) 
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Z=(1—Rw/R,) X100% 


(4 一 10) 


式 中 ，2Z 为 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 率 (%); in 和 Ra 分 别 为 不 加 缓 蚀 剂 时 材料 的 自 腐 蚀 电流 密度 和 


极 化 








电阻 ;i 和 RR, 分 别 为 添加 缓 蚀 剂 后 材料 的 自 腐蚀 电流 密度 和 极 化 电阻 。 
在 本 实验 中 ， 首 先 通过 线性 极 化 技术 测定 添加 缓 蚀 剂 前 后 碳 钢材 料 的 线 己 





然后 按 式 (4- 10) 计 算 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 率 。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 
1) 实验 材料 


E 极 化 电阻 ， 


Q235 碳 钢 ， 尺 寸 为 好 mmX20mm。 在 测试 前 ， 碳 钢 试 样 均 依次 经 过 切 制 、 除 油 、 除 
锈 、 打 麻 、 水 砂纸 研磨 、 封 装 等 处 理 。 
测试 体系 选用 0. 5mol/L 硫酸 溶液 和 0. 5mol/L 硫酸 溶液 十 50mmol/L 硫 脲 ， 温度 为 
室温 。 

















2) 实验 仪器 
(1) ZF3 恒 电位 仪 、 
(2) 铂 片 辅助 电极 、 








1 


ZF -4 信号 发 生 器 和 ”0 


铂 丝 参 比 电极 各 1 RX 


(3) 电解 槽 (1000mL)1 个 。 











、 实 验 步 骤 





线性 极 化 法 的 测试 原理 如 图 4. 12 所 万 x 














4.12 线性 极 化 法 的 测试 原理 图 


(1) 在 电解 槽 中 注入 0. 5mol/L 硫酸 溶液 ， 安 装 好 辅助 电极 、 工 作 电极 和 参 比 电极 。 





(2) 按 图 4. 12 接 好 线路 ， 试 相 
枉 瑟 aas 
(3) 在 恒 电位 仪 处 了 





位 Eco。 


上 





(4 
位 (Eee 十 10mV) 及 扫 


J 开 ZF-4 信 号 发 生 器 ， 设 定 初始 电 











描 速 率 (10、20mVyVmin) 和 扫描 波形 ( 单 次 正 向 ) 。 


浸泡 30min 后 ， 用 恒 电位 仪 测定 碳 钢 试 样 的 自 腐蚀 电 
“准备 状态 ”下 ,调节 直流 电 平 (给 定 基准 电位 ) 为 自 腐蚀 电 


(Ew ) 扫 描 下 限 (Eww 一 10mV) 和 扫描 上 限 





(5) 将 恒 电 位 仪 调节 至 “ 通 ” 状 态 ， 进 行动 电位 扫描 ， 并 用 ZF - 10 数据 采集 器 记录 








不 同 极 化 电位 下 的 极 化 
(6) 将 试 液 更 换 为 0. 5mol/L 硫酸 溶液 十 50mmol/L 硫 逐 ,重复 步 又 (2) 一 步骤 (5) 。 








电流 值 。 
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五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 记录 并 绘制 出 线性 极 化 电位 与 极 化 电流 密度 的 关系 曲线 AE - Ai。 
(2) 由 线性 极 化 曲线 的 斜率 ， 求 碳 钢 材料 在 两 种 腐蚀 介质 的 极 化 电阻 Re 和 R,。 
(3) 按 式 (4 -10) 求 硫 脲 对 碳 钢 在 0. 5mol/L 硫酸 溶液 中 的 缓 蚀 率 。 


六 、 思 考题 


(1) 线性 极 化 技术 的 原理 是 什么 ?在 实际 应 用 中 有 什么 优点 和 局 限 性 ? 
(2) 试 分 析 电位 扫描 速率 对 极 化 电阻 测量 结果 的 影响 ， 并 通过 实验 加 以 证 明 。 
(3) 试 通过 分 析 添加 硫 腺 前 后 AE- Ai 间 的 曲线 变化 ， 判 断 所 用 缓 蚀 剂 的 作用 机 理 。 



























































实验 二 十 四 级 包 剂 性 能 的 循环 体委 法 评价 实验 


0 


一 、 实 验 目的 

0) 理解 和 掌握 循环 伏 安 法 的 基本 试 方法 。 

(2) 通过 循环 伏 安 图 on ee 用 机 理 ， 

二 、 实验 原理 

循环 伏 安 法 (cyclic vo 2 CVD) 拓 es 是 重要 的 电化 
elt .党 0 于 测定 电 -到 断 电极 过 程 的 可 着 性 、 控 制 步骤 和 反应 
机 理 等 。 该 方法 人 站 操作 浪 便 图 谱 解 析 直 观 ， 在 电化 学 、 无 机 化 学 、 有 机 





0.8 


从 一 
率 可 从 斜率 反映 出 来 , 图 4.13 中 为 
50mV/s。 在 循环 伏 安 法 实验 中 ， 可 进行 


化 学 、 生 物化 学 、 议 蚀 科 学 等 领域 得 到 了 广 - 泛 应 用 


极 之 间 ， 并 同时 记录 工作 电极 上 得 到 的 
电流 与 施加 电压 的 关系 曲线 。 循 环 伏 安 " 
法 的 电压 施加 方式 为 三 角 波 线 性 扫描 ， 
如 图 4.13 所 示 。 正 向 扫描 时 ， 电 位 从 十 








循环 伏 安 法 通常 采用 三 电极 系统 ， 测 量 时 将 循环 变化 的 电压 施加 于 工作 电极 与 参 比 电 





循环 ! sj 循环 2 计 























Vs 扫描 到 一 0.2Vsce; 反 向 扫描 时 ， 
0.2Vsr 再 回 扫 到 十 0.8Vss。 扫 描 速 

















一 次 或 多 次 循环 扫描 ， 图 4 13 中 的 虚线 0 二 





























是 第 二 次 扫描 循环 .。 另外， 扫描 的 电压 丙 
范围 和 扫描 速率 也 可 在 一 定 范围 内 任意 图 4.13 循环 伏 安 法 的 电压 施加 方式 
变换 。 





1.0 


工作 电极 上 响应 电流 随 扫描 电压 的 变化 曲线 ， 称 为 循环 伏 安 图 。 图 4.14 是 在 
mol/L KNO; 溶液 、 扫 描 速 率 为 50mV/s 的 条 件 下 ，6X10 “mol/L KsFeCCN) 在 Pt 

















工作 电极 上 的 循环 伏 安 图 。 对 可 道 电 极 过 程 ， 如 一 定 条 件 下 的 FeCCN)i ”氧化 还 原 体 
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系 ， 当 电压 正 向 扫描 时 ，FeCCN) 江 一 
在 电极 上 还 原 ， 反 应 式 为 Fe(CN) 十 
e 一 >Fe(CN)4 ， 得 到 一 个 还 原 电 流 
峰 。 当 电压 反 向 扫描 时 ，Fe(CN) 在 电 
极 上 发 生 氧化 ， 反 应 式 为 FeCCN) 上 一 ~ 
Fe(CCN) 江 十 e  ， 得 到 一 个 氧化 电流 峰 。 
所 以 ， 电 压 完 成 一 次 循环 扫描 后 ， 将 获 
得 如 图 4.14 所 示 的 氧化 还 原 曲线 ， 
进而 以 此 提供 电 活 性 物质 电极 反应 的 可 
道 性 、 反 应 历程 、 活 性 物质 的 吸附 等 








通过 循环 伏 安 图 ， 可 得 到 阴极 峰 电 
峰 电 流 am、 阴极 峰 电 位 
ER 阴极 峰 电 位 E,, 及 峰 电 流 比值 各 / 
寺 峰 电位 间距 AE(E, 一 ) 等 重要 参 
。 确 定 峰 电流 的 方法 是 沿 基线 做 切线 
外 推 至 峰 下 ， 从 峰 顶 做 垂 线 至 切线 ,对 





= 








线 的 高 度 就 是 峰 电流 的 大 小 ; 垂 线 与 横 


ee 
WT 二 可 逆 电 极 过 程 有 : 


EE 
匡 
F 
< 
3 
信息 。 
流 i 
区 
0 0.6 0.4 0.2 0 RS 
E/Vsce 
图 4.14 典型 的 循 3 
(1) AE=59/n(mV — 
C= eX IA 2 /2C NN 
(3) i/i 一 ~ 


> 
(4) i,ocv! he 、 


(5) 已 , 与 v 无关 。 
式 中 , 志 为 峰 电 流 (A); A 为 








电极 面积 (cm ) ; nn 为 电子 转移 数 ; DD 为 扩散 系数 (cm?/s); v 


为 扫描 速率 (mV/s); C 为 浓度 (mol/L)。 


对 准 可逆 电 极 过 程 有 : 
(1) | 记 | 随 vw 增加 ， 但 不 成 
(2) AE> 59/n(mV)， 且 随 y 
(3) E,. 随 v 增 加 而 负 移 。 

对 不 可 逆 电 极 过 程 有 : 

(1) 无 反 向 峰 ; 

(2) isocy 2 。 

在 本 实验 中 ， 将 利 上 
蚀 剂 的 缓 蚀 性 能 和 缓 蚀 机 理 。 


三 、 实 验 材 料 和 仪器 
1) 实验 材料 





























E 比 ; 
增加 而 增加 ; 


循环 伏 安 法 对 添加 缓 蚀 剂 的 纯 铁 /硫酸 体系 进行 研究 ， 以 分 析 缓 


工业 纯 铁 ; 实验 介质 为 含 0mmol/L、10mmol/L、30mmol/L、50mmol/L、70mmolL 
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EP 


硫 脲 的 0. 5mol/LH;SO, 溶液 ， 温 度 为 室温 。 
2) 实验 仪器 
(1) CH166C 电化 学 工作 站 1 套 。 
(2) 参 比 电极 ( 铂 丝 ) 和 辅助 电极 ( 铂 片 ) 各 1 支 。 


(1) 将 0. 5mol/L HSO, 溶液 倒 和 电解 池 中 ， 安 装 好 电极 系统 ， 并 与 CHI660C 电化 学 
工作 站 的 相应 导线 相连 接 。 

(2) 打开 CHI660C 的 菜单 ， 在 “Control” 中 选择 “Open Circuit Potenial” 命 令 ， 测 
量 体 系 的 自 腐蚀 电位 。 

(3) 在 “Technique” 中 选择 “Cyclic Voltammetry” 方 法 ， 并 在 “Parameters” 中 设 
置 Init E、 最 高 电位 High E、 最 低 电位 Low E 和 扫描 速率 等 参数 。 最 高 电位 可 选择 在 初 
始 电 位 ( 自 腐蚀 电位 ) 上 增加 500 一 800mV; va 始 电位 ( 自 腐 蚀 电位 ) 上 减 

/s、 

















少 500~800mV; 扫描 速率 可 在 10mV/s、25mV/s、 100mV/s 间 进 行 选择 。 


(4) 开始 实验 ， 测 定 循环 伏 安 图 。 
(5) 改变 扫描 速率 ， 重 复 上 述 实验 步 又， 不 同 扫描 速率 下 的 循环 伏 安 图 。 


(6) 更 换 溶液 种 类 ， 重复 上 述 实 验 ; 于 得 不 同 硫 脲 浓度 下 的 循环 伏 安 图 。 
(7) 测试 结束 ， 整 理 实验 仪器 和 。 














五 、 实 验 结果 处 理 

(1) 利用 软件 进行 数据 你 理 ” 得 到 不 同 和 硫 腺 浓度 下 的 循环 伏 安 图 。 

(2) 计算 每 种 条 俱 和 的 名、is。、Eww 和 E> 让 /i 、AE 等 数据 。 

(3) 绘制 同 必 对 撒 建 率 下 i.、 训 与 华 原 浓度 的 关系 曲线 图 ， 判 断 缓 他 剂 的 缓 他 性 能 。 


(4) 绘制 同一 确 脲 浓度 下 ie、z 与 扫描 速率 的 关系 曲线 图 ， 并 综合 分 析 缓 蚀 剂 的 
作用 机 理 。 


(1) 试 从 测试 过 程 出 发 分 析 从 循环 伏 安 图 上 可 得 到 哪些 与 实验 体系 有 关 的 信息 ? 

(2) 若 加 快 扫描 速率 ， 循 环 伏 安 图 会 产生 什么 变化 ? 并 通过 实验 加 以 验证 。 

(3) 如 何 从 扫描 速率 与 峰值 电流 和 峰值 电位 的 关系 判别 电极 反应 的 吸附 、 扩 散 和 耦合 
等 的 化 学 反应 特征 信息 ? 


4.3 表面 改 性 与 涂 覆 




















表面 改 性 与 涂 覆 是 利用 表面 工程 技术 改善 材料 在 腐蚀 介质 中 耐 蚀 性 能 的 方法 ， 主 要 包 
括 表面 转化 改 性 、 薄 膜 和 涂 镀层 三 种 。 
表面 转化 改 性 方法 是 指 利 用 现代 技术 改变 材料 表面 、 亚 表面 层 的 成 分 和 结构 ， 从 而 提 
高 材料 表面 性 能 的 方法 ， 如 表面 形变 强化 、 表 面 热流 强化 、 化 学 转化 ( 钝 化 、 磷 化 、 氧 化 
等 )、 电 化 学 转化 (阳极 氧化 、 微 弧 氧化 等 )、 离 子 注入 、 表 面 合 金 化 ( 渗 锌 、 渗 铝 等 ) 等 。 
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薄膜 方法 是 利用 近代 技术 在 材料 表面 沉积 厚度 为 100nm 一 lpm 或 数 微米 薄膜 的 方法 ， 
如 物理 气相 沉积 和 化 学 气相 沉积 等 。 

涂 镀层 方法 是 利用 物理 或 化 学 技术 在 材料 表面 涂 覆 一 层 或 多 层 表 面 层 的 方法 ， 如 各 种 
电镀 、 化 学 镀 、 热 喷涂 (火焰 喷涂 、 电 弧 喷 涂 、 爆 炸 喷涂 、 等 离子 喷涂 等 )、 热 浸 镀 层 、 有 
机 涂 层 等 。 
总 的 说 来 ,表面 改 性 与 涂 覆 技术 是 从 金属 材料 与 腐蚀 介质 的 界面 人 手 ， 通过 表面 改 性 


























形成 耐 蚀 性 优 于 基体 金属 的 表面 层 ， 或 在 金属 表面 喷 、 衬 、 渗 、 镀 、 涂 上 一 层 耐 蚀 性 较 好 








的 金属 或 非 金属 物质 ， 从 而 使 金属 表面 与 腐蚀 介质 机 械 隔离 而 降低 材料 腐蚀 的 方法 。 








在 本 节 实 验 中 ,选择 了 化 学 氧化 、 磷 化 、 阳 极 氧 化 、 微 弧 氧 化 、 表 面 合金 化 、 电 镀 、 


化 学 镀 、 





热 浸 镀 、 等 离子 喷涂 、 堆 焊 、 有 机 涂 层 等 典型 的 表面 处 理 方法 进行 实验 ， 以 熟悉 


并 掌握 表面 工程 技术 在 防腐 蚀 应 用 中 的 原理 和 工艺 实践 。 


一 、 实 验 目的 


CD) 了解 钢 铁 化 学 pa 
(2) 学 eae 抽 


实验 二 十 五 押 织 的 化 条 人 化 实 


ES 


I、 处 理 a 性 。 


二 、 实验 

钢铁 raat 兴 称 发 蓝 ( 发 -ny 层 十 分 稳定 的 保护 性 
氧化 膜 。 该 氧化 evenet 有 材 舍 碳 量 、 氧化 处 理 温度 的 不 同 ， 也 会 呈 咖 
啡 色 、 褐 色 和 樱桃 < JW 厚度 为 0.5 一 1. 5ym， 其 组 成 主要 是 磁性 氧化 铁 (FesO1)。 由 


于 形成 的 





诬 层 美观 有 光泽 、 工 艺 设备 简单 、 价 格 低廉 、 生 产 效 率 高 等 优点 ， 而 且 氧 化 处 理 


过 程 中 不 析 握 、 膜 层 薄 不 改变 表面 精度 和 外 径 尺寸 ， 因 此 钢铁 的 氧化 处 理 广泛 用 于 机 械 零 
件 、 电 子 设备 、 精 密 光 学 仪器 、 弹 簧 和 兵器 等 的 防护 装饰 方面 。 


钢铁 








的 氧化 处 理 ， 有 化 学 法 (又 分 为 碱 性 和 无 碱 性 化 学 法 ) 和 电化 学 法 两 大 类 ; 但 目前 








工业 上 普遍 采用 的 是 碱 性 化 学 氧化 法 。 碱 性 氧化 法 是 将 钢铁 试 样 置 于 含 氧化 剂 (如 硝酸 钠 
和 亚 硝酸 钠 ) 的 热 强 碱 溶液 中 进行 处 理 ， 金 属 铁 与 氧化 剂 和 强 碱 作用 生成 亚 铁 酸 钠 和 铁 酸 
钠 ， 亚 铁 酸 钠 和 铁 酸 钠 相互 反应 生成 磁性 氧化 铁 。 具 体 反 应 式 如 下 : 





另外 ， 














3Fe 十 NaNO: 十 5NaOH 一 二 3NazFeO: 十 HzO 十 NH3 个 
6NaFeO: 十 NaNO: 十 5H O 一 3NaFeO, 十 7NaOH 十 NH3s 个 
NasFeO: 十 NaFeO 十 2H2O 一 一 FesO 十 4NaOH 








5Fe 十 2NaNOs: 十 9NaOH 5NazFeO: 十 NaNO: 十 NHs 个 十 3H2O 
8NasFeO, 十 NaNO: 十 6H,O -一 4NaFeO, 十 9NaOH 十 NH3 个 
NasFeO: 十 NaFeeO 十 2H2O 一 一 FesO 十 4NaOH 
部 分 的 铁 酸 钠 也 可 能 发 生 水 解 而 生成 红色 的 氧化 铁水 合 物 ( 称 为 红色 挂 灰 ) 。 
Na Fe OO, 十 (4 十 7)H2O 一 一 2Fe(COH):。2H2O 十 2NaOH 
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和 


于 是 在 氧化 初期 ， 在 钢铁 材料 表面 形成 氧化 铁 的 过 饱和 溶液 进一步 在 金属 表面 
个 别 点 上 生成 氧化 膜 的 晶 胞 。 这 些 晶 胞 逐渐 增长 ， 直 到 互相 接触 生成 连续 的 薄膜 。 为 
得 到 适宜 的 生长 速度 和 厚度 ,必须 控制 晶 胞 的 形成 数量 ,而 这 取决 于 碱 的 浓度 和 温度 
及 氧化 剂 的 浓度 。 因 此 ， 工业 上 常 使 用 两 种 浓度 不 同 的 氧化 溶液 进行 两 次 氧化 ( 双 槽 
法 )， 或 在 新 配 的 溶液 中 添加 适量 废钢 料 以 增加 槽 液 中 铁 离子 浓度 等 方法 ， 改 善 镀层 
的 质量 。 

从 工艺 看 ， 碱 性 氧化 法 又 可 细 分 为 单 槽 法 和 双 模 法 及 高 温 氧化 工艺 (处 理 温度 高 于 
100C ) 和 常温 氧化 工艺 (室温 ) 等 。 

由 上 可 见 ,磁性 氧化 铁 膜 层 较 致密 ， 且 能 牢固 地 与 金属 表面 结合 ， 其 厚度 为 0.5 一 
0. 8&m， 因 而 在 干燥 的 空气 中 是 稳定 的 。 但 其 在 水 或 湿 大 气 中 的 保护 作用 较 差 ， 故 钢 试 样 
在 氧化 处 理 后 常 需 要 进行 封闭 或 浸 油 处 理 。 

本 实验 将 采用 四 种 不 同 的 碱 性 氧化 溶液 配方 ， 通 过 高 漫 氧化 工艺 制备 磁性 氧化 铁 薄 
膜 ， 以 比较 各 配方 的 特点 和 膜 层 的 耐 蚀 性 。 & 







































































三 、 实 验 材料 和 仪器 


1 实验 材料 KC 


Q235 碳 钢 ， 尺 寸 为 30mm X20m ‘a 。 在 进行 化 学 氧化 前 ， 碳 钢 试 样 均 依 次 经 过 


















































切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 、 水 砂 理 。 _ 
实验 采取 的 碱 性 氧化 处 - 艺 规范 ， 2 1。 其 中 配方 1 为 通用 氧化 液 ， 
操作 方便 ， 膜 层 美 观光 亮 ， 层 较 薄 ; 配 速度 快 ， 膜 层 致密 ， 但 光亮 度 稍 
差 We ke 和信 J 氧 化 膜 ， 配方 4 可 获得 较 厚 的 黑色 氧 
化 膜 。 > :这 
NY Whe 
表 4-1 碱 性 氧化 配方 和 工艺 规范 
配方 3 配方 4 
配方 1 配方 2 
一 次 氧化 | 二 次 氧化 | 一 次 氧化 | 二 次 氧化 
NaOH/ (g/L) 500~650 600~700 550~650 | 700~800 | 550~650 | 700~800 
NaNO:/ (g/L) 150~200 200~250 100~150 | 150~200 一 一 
NaNO;/ (g/L) 一 100~150 | 150~200 
K:Cr:O;/(g/L) 一 25 一 32 
温度 /*C 135~145 130~135 130~135 | 140~152 | 130~135 | 140~150 
时 间 /min 15~60 15 15 45~60 15~20 30 一 60 
2) 实验 仪器 


(1) 磁力 加 热 搅 拌 器 1 台 。 
(2) 盐 雾 试验 箱 1 台 。 

(3) 温度 计 1 支 。 

(4) 计时 器 1 个 。 
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(1) 根据 表 4- 1 中 配方 的 组 成 计算 实验 所 需 的 药品 用 量 , 将 NaOH 加 入 适量 蒸馏 水 





中 使 之 溶解 ， 然 后 在 搅拌 条 件 下 再 加 入 所 需 的 亚 硝酸 钠 ( 或 硝酸 钠 ) 和 重 铬 酸 钾 ， 待 全 部 溶 


解 后 ， 按 配方 加 水 定 容 。 最 后 ， 加 入 少量 已 除 锈 的 小 铁 钉 或 铁 粉 ， 以 增加 溶液 中 铁 离 子 的 


浓度 改善 氧化 膜 的 性 能 。 


(2) 将 配制 好 的 氧化 溶液 放 到 恒温 加 热 搅 拌 器 上 ， 加 热 至 规定 的 温度 ; 按 配方 规定 的 


实验 周期 将 碳 钢 试 样 放 入 溶液 中 进行 氧化 。 








(3) 从 氧化 溶液 中 取出 ， 清 水 冲洗 后 放 入 到 80 一 90C 的 5% 肥 皂 溶 液 中 封闭 处 理 1 一 
2min; 或 90 一 95C 的 5%% KsCr,O; 溶液 中 封闭 处 理 10 一 15min。 之 后 取出 ， 用 清水 冲洗 干 


























净 ， 并 用 电 吹 风 吹 干 





(4) 在 氧化 处 理 的 试 样 表 面 滴 一 滴 3% 硫 酸 铜 溶液 ， 观 察 并 记录 滴 液 开始 变 红 的 时 间 ; 


或 放 到 35"C 、 盐 雾 沉降 量 1~2mL/(h*80cm?* ) 、 试 液 aCl 的 盐 雾 试验 箱 中 进行 盐 
雾 实验 ， 观 察 并 记录 开始 腐蚀 的 时 间 ， 以 判断 各 配 的 耐 蚀 性 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 观察 并 记录 各 配方 下 氧化 膜 的 多 aa 
(2) 比较 各 配方 下 化 学 氧化 膜 的 


六 、 思 考题 汰 


) 人 或 低 浓 度 的 旧 处 理 液 ， 这 是 为 什么 ? 
(2) 封闭 处 理 的 作 肝 是 什么 ? 若 氧 浊 行 封闭 处 理会 产生 什么 后 果 ? 
实验 二 十 六 ” 铝 合金 的 化 学 氧化 实验 














一 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 铝 合 金 化 学 氧化 处 理 的 原理 和 应 用 领域 。 
(2) 掌握 各 种 铝 合金 化 学 氧化 处 理 的 操作 方法 、 膜 层 组 成 及 特点 。 


二 、 实 验 原理 


铝 及 铝 合 金 表 面 虽 然 会 自然 形成 一 层 致密 的 氧化 膜 ， 但 其 厚度 只 有 几 到 几 十 纳米 ， 











并 


且 硬 度 也 不 高 ， 其 防腐 蚀 耐 磨损 的 能 力 不 足 。 为 了 获得 较 厚 的 膜 层 ， 可 以 将 铝 或 铝 合金 放 
入 含有 缓 蚀 剂 的 弱酸 或 弱 碱 溶液 中 进行 化 学 氧化 处 理 。 经 氧化 处 理 可 生成 厚度 为 0. 4 一 
4pm 的 氧化 膜 ， 从 而 提高 铝 合金 的 抗 蚀 、 耐 磨 、 绝 缘 、 绝 热 、 吸 附 等 能 力 或 光亮 度 及 装饰 














功能 。 

















所 使 用 的 溶液 几乎 都 以 碳酸 钠 为 基本 成 分 ， 再 添加 铬 酸 盐 、 硅 酸 盐 等 作为 缓 蚀 剂 。 常 








铝 合金 的 化 学 氧化 方法 有 很 多 种 ， 按 其 溶液 性 质 可 分 为 碱 性 溶液 和 酸性 溶液 两 类 。 


但 

















的 


馈 合 金 化 学 氧化 处 理 配方 和 工艺 规范 见 表 4-2， 其 中 BV、MBV、EW、Pylumin 法 为 碱 
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性 溶液 ， 而 磷酸 - 铬 酸 法 和 Albond CRN 法 为 酸性 溶液 。 
表 4-2 铝 合金 化 学 氧化 处 理 配方 和 工艺 规范 
处 理 条 件 


温度 /C | 时间/min 











25g/L K;CO;:, 25g/L NaHCO;, 


> es 
BV 法 10g/L KCr,0, 90~100 30 灰白 色 ， 深 灰色 





50g/L NasCO;, 15g/L NasCrO, 
法 90~100 | 3~5 ' 
MX 全 或 15g/L NasCr:O; ? 你 公用 





51. 3g/L NazCO; ，15. 4g/L NazCrOi 、 


EW 法 0.07~1. 1g/L NasSiO， | 





50g/L NasCO;, 17g/L Na,CrO,、 
5g/ 工 碳酸 铬 、5g/L NaOH 


2g/L CroOs 、35mL/L H;PO, 、 
磷酸 - 铬 酸 法 l2g/L 2 E ml /I H;P( NE 3 5 绿色 膜 层 
3g/L NaF Sa 


Pylumin 法 70 人 灰色 、 适 合作 涂 漆 底 层 




















g/L CrO; 、3. 5g/L Na; WQ, 、 a 
Albond CRN 法 | 98/T CrOs、 3. 58/ EN 20~30 | 2~3 | 黄色 至 黄 神色 膜 层 


4. 5g/L NaF 





中 的 成 膜 机 理 尚未 形成 统一 的 尖 认 ”估计 与 铝 在 ; 项 中 的 成 膜 反 应 是 一 致 的 。 铝 在 潮 
nA in [在 局 部 电 ; 和 阴极 上 发 生 如 下 的 反应 ; 

阳极 Al 一 >APSX3 * 

阴极 3H;( >30H- 十 3/2 

由 于 阴极 反应 导致 金属 与 溶液 界面 液 相 区 的 碱 度 提 高 ， 于 是 进一步 发 生 以 下 反应 ， 并 
生成 Al:O; 薄膜 . 


虽然 铝 在 pH4. 45 一 8. 38 条 体 me 但 对 其 在 上 述 化 学 氧化 处 理 液 
y 








Al+ 十 3OH- 一 ~>AIOOH 十 H:O 
AIOOH 一 ~7y 一 Al0;。H:O 

这 一 过 程 一 直 可 以 进行 到 膜 层 致密 且 足 够 厚度 为 止 。 

当 化 学 氧化 溶液 存在 缓 蚀 剂 (如 铬 酸 钠 、 碳 酸 钠 、 磷 酸 ) 时 ， 还 会 发 生 如 下 的 一 些 次 生 
反应 ， 因 此 会 使 腊 层 厚度 有 所 增加 ， 并 使 膜 层 含有 Cr;O0;、AlCrO;、AlPO, 等 组 分 。 

铬 酸 钠 ， 2Al 十 2Na;CrO, AlsO; y 十 2NazO 十 Cn Os 
Al+ NasCrOi+H,0—AIlCrO; y 十 2NaOH 

碳酸 钠 : 2Al 十 NasCO; 十 3H20 一 2NaAlO;y 十 CO: 个 十 3H2 个 

H:O 十 2NaAlO, —Al,O; y 十 2NaOH 

为 进一步 提高 铝 合金 的 耐 名 性能， 对 经 化 学 氧化 处 理 的 铝 合 金 应 立即 清洗 ， 并 在 30 一 
50g/L 的 重 铬 酸 钾 溶 液 中 进行 填充 处 理 (90~95C 、5 一 10min， 适 用 于 酸性 化 学 氧化 处 理 
的 氧化 膜 ) 或 在 20g/L 的 CrO; 溶液 中 进行 钝 化 处 理 ( 室 温 、5 一 15s， 适 用 于 碱 性 化 学 氧化 
处 理 的 氧化 膜 ) 。 

由 上 可 见 ， 铝 合金 的 化 学 氧化 具有 设备 简单 、 操 作 方便 、 适 用 性 强 、 不 受 零 部 件 大 小 
和 形状 限制 的 特点 ， 因 此 适用 于 大 型 铝 件 或 难以 用 阳极 氧化 法 获得 完整 膜 层 的 复杂 铝 件 
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(如 管件 、 点 焊 件 或 锦 接 件 等 ) 的 处 理 。 
三 、 实 验 材料 和 仪器 
1) 实验 材料 


纯 铝 或 AL- Mg 合金， 尺寸 为 30mm X20mmX2mm。 在 进行 化 学 氧化 前 ， 


金 试 样 均 依次 经 过 切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 、 水 砂纸 研磨 、 清 洗 等 处 理 。 


铝 或 铝 合 


实验 所 需 的 化 学 药品 ， 有 碳酸 钠 、 铬 酸 钠 、 重 铬 酸 钠 、 硅 酸 钠 、 氢 氧化 钠 、 碳 酸 钾 、 


碳酸 氢 钠 、 碳 酸 铬 、 磷 酸 、 铬 酬 、 钨 酸 钠 、 氛 化 钠 等 

2) 实验 仪器 

(1) 磁力 加 热 搅拌 器 1 台 。 

(2) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 

(3) X 射线 衍射 仪 1 台 。 

(4) 温度 计 1 支 。 论 
(5) 烧杯 8 个 。 全 
(6) 计时 器 1 个 。 ES 

(1) 选取 表 4- 2 中 的 3 一 4 种 配 
杯 中 、 分 办 tn 区 

(2) 将 待 处 理 的 铝 













的 ， 并 加 水 定 





时 it. Wg 


60g/L Nas H; ee NaOH++ Naz SiO; 


i ， Re 小 入 到 20~35g/L NaOH 十 20 一 30g/L 
in) ， 





NaCO， et 
HN0O; 溶液 中 进 往 理 (室温 、2mi ee 次 清水 冲洗 后 待 用 。 


再 清水 冲洗 后 放 入 到 300 一 400g/L 


(3) 将 配制 好 的 sa 加 热 至 规定 的 温度 ， 再 将 铝 片 


放 入 到 上 述 化 学 氧化 处 理 液 中 ,， 按 表 4- 2 的 规范 进行 化 学 氧化 处 理 。 


(4) 从 化 学 氧化 溶液 中 取出 、 清 水 冲洗 、 干 燥 后 ， 将 酸性 化 学 氧化 处 理 的 氧化 膜 放 入 








30 一 50g/L 的 重 铬 酸 钾 深 液 中 进行 填充 处 理 (90 一 95C 、5 一 10min) 或 将 碱 性 化 学 氧化 处 理 


的 氧化 膜 放 入 20g/L 的 CrO; 溶液 中 进行 钝 化 处 理 (室温 、5 一 15s) 。 





(5) 从 填充 或 印 化 溶液 中 取出 后 ， 用 清水 冲洗 干净 ,并 用 电 吹 风 吹 干 。 观 察 氧化 膜 


的 颜色 和 外 观 质量 。 











并 














(6) 利用 扫描 电子 显微镜 观察 、 测 定 各 氧化 膜 的 形 貌 特征 、 成 分 和 结构 组 成 并 用 X 


射线 衍射 仪 测定 氧化 膜 层 的 物 相 组 成 。 
五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 用 肉眼 观察 并 比较 各 化 学 氧化 膜 层 的 颜色 和 外 观 特征 。 








(2) 观察 与 测定 各 氧化 膜 层 的 形 貌 、 成 分 和 结构 组 成 ， 分 析 各 氧化 膜 的 成 膜 机 制 。 





六 、 思 考题 


(1) 铝 合 金 的 化 学 氧化 处 理 ， 可 分 为 哪 几 个 步骤 ? 
(2) 试 根据 化 学 氧化 处 理 液 的 组 成 ， 分 析 铝 合金 化 学 氧化 膜 的 反应 机 理 
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和 


(3) 缓 蚀 剂 的 存在 对 铝 合金 化 学 氧化 膜 层 的 组 成 有 什么 影响 ? 


实验 二 十 七 ”钢铁 的 磷 化 处 理 实验 


一 、 实 验 目 的 


(1) 掌握 钢铁 磷 化 的 成 膜 机 理 及 其 防护 作用 。 
(2) 了 解 磷 化 处 理 的 溶液 配制 方法 及 操作 技术 。 
(3) 了 解 磷 化 处 理 的 应 用 领域 和 实际 意义 。 


二 、 实 验 原理 


钢铁 零件 在 含有 锌 、 锰 、 钙 或 碱 金 属 的 磷酸 盐 溶液 六 Et 学 处 理 ， 在 其 表面 上 形成 
一 层 不 溶 于 水 的 磷酸 盐 膜 的 过 程 ， 称 为 磷 化 处 理 。 < 磷 化 膜 ， 可 分 为 化 学 转化 型 和 














假 化 学 转化 型 两 种 。 

1) 化 学 转化 型 磅 化 膜 

化 学 转化 型 磷酸 盐 处 理 深 液 ， 常 由 
酸 盐 组 成 。 这 些 盐 在 工作 温度 和 相当 
此 ,金属 在 这 种 溶液 形成 的 转化 
腐蚀 产物 的 过 程 。 反 应 过 程 和 x 

4Fe+4NaH; O, ee eeO: 十 2Nas HPO, 十 3H:O 

于 是 ， 化 学 转化 型 链 化 膜 通 常 由 下 esO; 组 成 ， 且 具有 较 高 的 孔隙 率 ， 非 党 
适合 作为 漆 膜 的 底 汪 | 员 

2) 假 化 学 转化 得 磁化 腊 

假 化 学 转化 型 酸 盐 处 理 溶液 的 基本 组 分 是 重金 属 磷酸 二 氧 盐 Me(H;PO,),(Me'+ 可 
为 Zn*+ 、Mn** 、Fe*+ 等)， 此 外 还 有 游离 的 磷酸 。 在 一 定 的 温度 下 ， 溶 液 中 各 组 分 达成 
如 下 的 平衡 : 








不 会 水 解 ， 因 而 也 不 会 存在 游离 的 磷酸 。 因 
认为 是 基 f 的 可 控 腐蚀 并 在 其 表面 生成 相应 


4Me’+ +3H,PO7T 一 ~MeHPO, 十 Mes(PO):* 十 5HT 
于 是 通过 控制 溶液 中 Me 、HPOT 、HPOf 和 Hz 的 浓度 ， 可 在 金属 表面 形成 
Mes (PO1),、MeHPO, 组 成 的 磷 化 膜 。 
当然 ， 当 金属 与 上 述 重金 属 磷酸 二 氧 盐 (Me(H;PO');) 接 触 过 程 中 ， 也 会 形成 Fe - 
Zn、Fe- Mn 等 的 混合 磷酸 盐 膜 。 反 应 过 程 为 ， 
Zn(H:PO)， 一 ~ZnPOT 十 HPOT 十 2HT+ 
Fe 十 2ZnPO —>FeZn; (PO, ): 十 2e- 
钢铁 磷 化 处 理 ， 按 施工 方法 可 分 为 浸渍 法 、 喷 淋 法 和 浸 喷 组 合法 。 其 中 浸渍 法 适用 于 
高 、 中 、 低 温 磷 化 工艺 ， 可 处 理 任何 形状 的 零件 ， 并 能 得 到 比较 均匀 的 磷 化 膜 ， 喷 淋 法 适 
日 于 中 、 低 温 磷 化 工艺 ， 可 处 理 大 面积 工件 。 
按 工艺 温度 可 分 为 高 温 (90 一 98C ) 磷 化 、 中 温 (50 一 70C ) 磷 化 和 常 ( 低 ) 温 (10 一 35C) 
磷 化 三 种 ， 见 表 4- 3。 高 温 磷 化 处 理 的 优点 是 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 能 及 结合 力 较 好 ， 但 槽 液 加 
热 时 间 长 ， 溶液 挥发 量 大 ， 游 离 酸度 不 稳定 ， 结 晶 粗 细 不 均匀 。 中 温 磷 化 的 游离 酸度 较 稳 







































































105| 


1106 





_ 腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 sememmn== 


定 ， 容易 掌握 ,， 磷 化 时 间 短 ， 生 产 效 率 高 ， 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 与 高 温 磷 化 基本 相同 ,缺点 是 
溶液 较 复杂 ， 调 整 较 困难 。 常 温 磷 化 的 优点 是 不 需 加 热 ， 药 品 消耗 少 ， 溶 液 稳定 ,但 处 理 




































































时 间 较 长 。 
表 4-3 钢铁 磷 化 处 理 的 配方 及 工艺 规范 
高 温 中 温 常 温 
配方 及 工艺 条 件 
i 2 1 2 1 2 
磷酸 二 氨 锰 /(g/L) 30 一 40 40 40~65 
磷酸 二 氧 锌 /Cg/L) 30~40 30~40 50~70 
硝酸 锌 /(g/L) 55~65 120 80~100 50 一 100 80 一 100 
硝酸 鳃 / (g/L) 15~25 50 
亚 硝酸 钠 /(g/L) 悔 0.2~1 
氧化 钠 /(g/1) | 4~8 
气 化 钠 /(g/L) ES 3~4.5 
乙 二 胺 四 乙酸 /(g/1) KP 
游离 酸度 /点 3.5~5 6 一 RR 5~7.5 3~4 4~6 
总 酸度 /点 36~50 Rs 90~120,| 60~80 50~90 75~95 
温度 /°C “3 一 95 去 区 60~70 20~30 15~35 
时 间 /min 15 8~15 10~15 30~45 20~40 
网关 体 和 哆 估 风 多 不 司 ， 磷 化 膜 光 答 笃 浅 灰色 至 黑 灰 色 ， 厚 度 通常 在 1~15um， 但 
厚 的 磷 化 膜 也 可 达 4 人 opm。 磷 化 膜 在 大 气 环境 中 较 稳 定 ， 其 耐 蚀 性 为 钢 氧化 膜 的 2 一 10 售 。 























厚 

另外 ， 磷 化 膜 具有 多 孔 性 ， 因 而 可 通过 填充 、 浸 油 或 涂 漆 处 理 进一步 提高 其 耐 蚀 性 ; 也 可 
吸收 油 、 脂 皂 等 物质 ， 起 到 润滑 作用 。 此 外 ， 磷 化 膜 是 电 的 绝缘 体 ， 可 作为 绝缘 膜 使 用 。 
央 此 ， 经 磷 化 处 理 的 钢 工件 ， 主 要 用 作 涂 料 的 底层 、 金 属 冷 加 工时 的 润滑 层 、 金 属 表面 保 








护 层 及 用 于 电机 硅钢 片 的 绝缘 处 理 、 压 铸模 具 的 防 粘 处 理 等 。 
三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 





Q235 碳 钢 ， 尺 十 为 30mmX20mmX 2mm。 在 进行 磷 化 处 理 前 ， 碳 钢 试 样 均 依次 经 过 


切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 





磨 、 水 砂纸 研 





磨 等 处 理 ， 清 水 冲洗 后 吹 干 待 用 。 


实验 采取 的 磷 化 处 理 配方 ， 可 从 表 4- 3 的 高 温 、 中 温和 常温 处 理 配方 中 各 选 其 一 。 
所 需 的 化 学 药品 包括 磷酸 二 氧 锰 、 磷 酸 二 氧 锌 、 硝 酸 锌 、 硝 酸 锰 、 亚 硝酸 钠 、 氟 化 钠 、 乙 
二 胺 四 乙酸 、 重 铬 酸 钾 、 硫 酸 铜 等 。 





2) 实验 仪器 





一 


) 磁力 加 热 搅拌 器 1 台 。 


(2) 盐 雾 试验 箱 1 台 。 


(3) 温度 计 1 支 。 
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(4) 电 吹风 和 计时 器 各 1 个 。 
四 、 实 验 步 又 
(1) 根据 实验 情况 选取 表 4 -3 中 合适 的 配方 ， 计 算出 实验 所 需 的 药品 用 量 。 先 把 所 需 




















蒸馏 水 的 3/4 加 入 到 烧杯 中 ， 再 将 所 需 的 磷酸 二 氢 锌 ( 锰 ) 、 硝 酸 锰 ( 锌 ) 等 在 搅拌 条 件 下 组 
慢 加 入 ， 并 搅拌 均匀 至 完全 溶解 ， 最 后 加 蒸馏 水 至 所 需 体积 。 


(2) 为 增加 磷 化 液 中铁 离 子 的 浓度 ， 在 磷 化 液 中 加 入 少量 的 铁 悄 ， 直 至 磷 化 液 的 颜色 





变 成 稳定 的 棕 绿 色 或 棕 黄色 为 止 。 并 通过 加 入 硝酸 锌 和 氧化 锌 ,调整 磷 化 液 的 游离 酸度 。 














(3) 利用 磁力 加 热 搅拌 器 将 磷 化 液 加 热 至 工作 温度 ， 再 将 处 理 好 的 碳 钢 试 样 放 和 溶液 








中 进行 磷 化 处 理 。 在 磷 化 过 程 中 ， 应 注意 控制 工作 温度 在 规定 的 范围 内 。 





(4) 从 磷 化 液 中 取出 ， 清 水 冲洗 后 ， 放 入 到 30 一 50g/L 的 重 铬 酸 钾 溶液 中 进行 填充 处 


理 (90 一 95C、20 一 25min) 。 


颜色 和 外 观 质量 。 


35"C 、 盐 雾 沉 降 量 1 一 2mL/Ch。80cm2 ) 、 试 肖 
观察 并 记录 开始 腐蚀 的 时 间 ， 以 判断 各 i 


化 






(5) 从 填充 或 钝 化 溶液 取出 后 ， 用 清水 冲洗 干净 ， Re 次 干 。 观 察 氧化 膜 层 的 





(6) 在 磷 化 膜 表面 滴 一 滴 3% 硫 酸 铜 溶 液 ， a el 或 六 到 


一 


五 、 实 验 结果 处 理 
) 观察 并 记录 各 配方 下 am 
草 的 耐 蚀 性 。 


(2) ss 4g 时 间 ， 并 评 1 
S、 思 考题 和 们 < 


) 简 述 磷 化 ~ 并 说 明 不 同 磷 化 膜 的 物 相 组 成 与 磷 化 液 组 分 的 关系 。 
(2) 影响 磷 化 膜 形成 质量 的 因素 有 哪些 ? 
(3) 简 述 磷 化 膜 的 特点 及 应 用 领域 。 


站 





一 


实验 二 十 八 _ 铝 合金 的 阳极 氧化 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 铝 合 金 阳极 氧化 的 原理 和 操作 方法 。 
(2) 掌握 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 特点 和 应 用 领域 。 
(3) 掌握 化 学 氧化 与 阳极 氧化 的 异同 。 


二 、 实验 原 理 


阳极 氧化 是 指 在 适当 的 电解 液 中 ， 以 金属 为 阳极 ， 在 外 加 电流 作用 下 使 其 表面 生成 氧 
供 的 方法 。 铝 及 铝 合金 的 阳极 氧化 可 在 多 种 电解 液 如 酸性 液 、 碱 性 液 、 非 水 性 溶液 等 溶 



































液 中 进行 ， 但 以 酸性 电解 液 为 主 ， 如 硫酸 、 铬 酸 、 草 酸 、 硼 酸 等 。 
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铝 及 铝 合金 进行 阳极 氧化 时 ， 由 于 电解 质 是 强酸 性 的 ， 阳 极 电位 较 高 ， 因 此 阳极 反应 
首先 是 水 的 电解 ， 产生 初 生态 的 [O]， 氧 原子 立即 对 铝 发 生 氧 化 反应 生成 氧化 膜 ， 即 薄 
而 致密 的 氧化 膜 。 阳 极 上 发 生 的 反应 为 : 

H:0—2e 一 ~O 十 2H- 
2AI 十 30 一 ~Al0， 
阴极 只 起 导电 作用 并 发 生 析 氢 反 应 : 
2H+ 十 2e —>H, 人 

同时 ， 酸 对 铝 和 生成 的 氧化 膜 进 行 化 学 溶解 ， 其 反应 如 下 : 

2Al 十 6H+ 一 ~2Al+ 十 3H2 个 

Al0O: 十 6H- 一 ~2Al 十 3H2O 
因此 ， 在 阳极 氧化 过 程 中 ， 氧 化 膜 的 生长 和 溶解 会 同时 进行 ， 只 是 在 氧化 的 不 同 阶段 
两 者 的 速度 不 同 。 当 膜 的 生长 速度 和 溶解 速度 相等 时 ， 氧 化 膜 的 厚度 才 达 到 定 值 。 






























































实验 表明 ， 铝 及 铝 合 金 的 阳极 氧化 膜 常 呈现 多 孔 结 E 约 几 十 至 几 百 微米 ,不仅 
具有 良好 的 力学 性 能 和 耐 蚀 性 能 ， 而 且 具 有 TN 、 很 容易 通过 着 色 处 理 而 获得 不 
同 的 颜色 。 因 而 铝 合 金 的 阳极 氧化 处 理 常 CR Paap 装饰 层 、 耐 磨 层 、 绝 缘 层 、 


喷漆 底层 和 电镀 底层 而 在 工业 中 得 到 广泛 应 
在 本 实验 中 ， 将 利用 硫酸 、 AAS a 进而 对 各 








氧化 膜 的 特点 和 性 能 进行 对 比分 析 


1) 硫酸 法 阳极 氧化 
典型 克 酸 法 阳极 氧化 的 配 涉 有 2 由 表 4 -4 可见 ， 硫 酸 阳极 氧化 具 
有 溶液 成 分 简单 、 稳 定 ， 襄 洗 杂 质 含量 范围 与 铭 酸 法 、 草 酸 法 相 比 ， 电 源 能 耗 


























少 、 操 作 方便 、 成 本 全 效 - 
NX 表 4-4 典型 硫酸 法 阳极 氧化 的 配方 与 工艺 条 件 

工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
H;SO,/(g/L) 160~200 160~200 100~110 
温度 /CC 13~26 0~7 13~26 

阳极 电流 密度 /(A/cm? ) 0.5~2.5 0.5~2.5 1~2 
电压 /V 12 一 22 12 一 22 16 一 24 

时 间 /min 30~60 30~60 30~60 

阴极 材料 铝板 铝板 铝板 

阴极 与 阳极 面积 比 于 5 YS 1:1 
电源 直流 电 直流 电 交流 电 

















硫酸 法 阳极 氧化 工艺 ， 除 不 适 于 松 孔 度 较 大 的 铸件 、 点 焊 件 或 锦 接 件 外 ， 其 他 几乎 所 
有 的 铝 及 铝 合 金 都 适用 。 经 硫酸 阳极 氧化 处 理 后 的 氧化 膜 ， 无 色 透明 ， 厚 度 5~20nm， 有 
较 高 的 硬度 和 良好 的 耐 蚀 耐 磨 性 能 ， 且 具有 强 吸 附 能 力 、 易 于 染 成 各 种 颜色 。 

2) 铬 酸 法 阳极 氧化 

典型 铬 酸 法 阳极 氧化 的 配方 及 工艺 条 件 见 表 4- 5。 经 铬 酸 阳 极 氧 化 获得 的 氧化 膜 较 
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薄 ， 具 有 不 透明 
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4 灰白 色 至 深 灰 色 的 外 观 ， 厚 度 一 般 只 有 2 一 5um， 因 


EP 





此 铝 制品 仍 能 保持 























原来 的 精度 和 表面 粗糙 度 ， 故 该 工艺 适用 于 精密 零件 。 但 膜 层 的 孔隙 率 低 ， 染 色 困 难 ; 膜 
层 质 软 ， 耐 磨 性 较 差 。 
表 4-5 典型 铬 酸 法 阳极 氧化 的 配方 与 工艺 条 件 
工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
CrOs/(Cg/L) 30 一 40 50~55 95~100 
温度 /*C 38~42 37~41 35~39 
阳极 电流 密度 /(A/cmr ) 0.2~0.6 0.3~0.7 0.3 一 2.5 
电压 /V 0 一 40 0 一 40 0 一 40 
时 间 /min 60 60 35 
阴极 材料 铝板 或 石墨 铝板 或 石墨 铝板 或 石墨 




















ee 








上 受到 一 定 的 限制 。 

3) 草酸 法 阳极 氧化 Mr 

典型 草酸 法 阳极 氧化 的 配方 及 工 艾 表 4-6。 经 草酸 阳极 氧化 获得 的 氧化 膜 较 

厚 ， 厚 度 为 8 一 20nm， 最 厚 可 达 6 | 一定 二 各 二 
作 


电 绝缘 性 能 。 但 该 方法 的 成 本 i 酸 阳 极 氧 5 倍 。 溶 液 有 一 定 毒 性 且 稳 定性 
较 差 ， 因 此 在 应 用 方面 常用 性 有 有 蜂 殊 要 求 的 情 ) l= 电气 绝缘 保护 层 、 日 用 品 的 表面 
装饰 等 。 


应 用 


XK 






氧化 的 配方 与 工艺 条 件 
























































工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
草酸 / (g/L) 27~33 50~100 50 
温度 /*C 15~21 35 35 
阳极 电流 密度 /(A/cm ) 1~2 2~3 1~2 
电压 /V 110~120 40~60 30 一 35 
时 间 /min 120 30 一 60 30 一 60 
电源 直流 交流 直流 
由 于 铝 合 金 阳极 氧化 膜 呈 蜂窝 状 的 结构 ， 有 较 强 的 吸附 性 ， 因 此 常 需要 在 阳极 氧化 处 
理 之 后 进行 着 色 和 封闭 处 理 ， 以 使 氧化 膜 获 得 各 种 颜色 并 提高 其 耐 蚀 性 。 着 色 处 理 ， 可 通 
过 无 机 颜料 、 有 机 染料 和 电解 着 色 等 实现 ; 封闭 处 理 ， 常 通过 沸水 、 蒸 汽 、 重 铬 酸 盐 和 水 
解 封闭 等 方法 来 实现 。 





三 、 实 验 材 料 和 仪器 


1) 实验 材料 
纯 馈 或 Al1 -Mg 合金 , 尺寸 为 30mmX20mmX2mm。 在 进行 化 学 氧化 前 ， 铝 或 铝 合 
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金 试 样 均 依次 经 过 切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 、 水 砂纸 研磨 、 清 洗 等 处 理 。 
实验 所 需 的 化 学 药品 有 硫酸 、 铬 酸 、 草 酸 、 盐 酸 、 重 铬 酸 钾 等 。 


2) 实 


验 仪器 


(1) 磁力 加 热 搅 拌 器 1 台 。 

(2) 稳 压 电源 、 毫 安 表 、 毫 伏 表 各 1 台 。 

(3) 可 变 电 阻 1 个 。 

(4) 铝板 (或 不 锈 钢 ) 阴 极 1 个 。 

(5) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 

(6) X 射线 衍射 仪 1 台 。 

(7) 温度 计 1 支 。 

(8) 烧杯 4 个 。 

(9) 计时 器 1 个 。 

《10) 千分尺 1 个 。 伦 

崩 合 金 阳 极 氧 化 的 实验 装置 如 图 4. 15 所 示 。 全 
IN 





| 人 奖 


阳极 ( 铝 件 ) 















氧化 溶液 


4.15 铝 合金 阳极 氧化 的 实验 装置 


、 实 验 步 骤 


一 


) 根 


药品 用 量 。 














据 实验 情况 选取 表 4- 4、 表 4-5 和 表 4-6 中 合适 的 配方 计算 出 实验 所 需 的 





先 把 所 需 蒸馏 水 的 3/4 加 入 到 烧杯 中 ， 再 将 所 需 的 硫酸 、 铬 酸 或 草酸 在 搅拌 条 





件 下 缓慢 加 入 ， 并 搅拌 均匀 至 完全 溶解 ， 最 后 加 蒸馏 水 至 所 需 体积 。 


(2) 将 





待 处 理 的 铝 片 放 入 到 40 一 60g/L NasPO。12HsO 十 8 一 12g/L NaOH 二 NasSiO; 


溶液 中 进行 除 油 ( 室 温 、3 一 5min)， 清 水 冲洗 后 再 放 入 到 20~35g/L NaOH 十 20~30g/L 
NasCO; 溶液 中 进行 浸 蚀 (40 一 55C、0.5 一 3min) ， 再 清水 冲洗 后 放 和 人 到 300 一 400g/L 
HNO; 溶液 中 进行 出 光 处 理 (室温 、2min) ， 再 次 清水 冲洗 后 待 用 。 


(3) 按 


图 4. 15 连接 好 阳极 氧化 装置 ,并 利用 恒温 加 热 搅拌 器 加 热 至 规定 的 温度 ; 按 





表 4-4、 表 4-5 和 表 4-6 中 的 工艺 条 件 调节 可 变 电 阻 至 规定 的 电压 和 电流 密度 ， 对 铝 片 
进行 阳极 氧化 处 理 。 


(4) 从 





了 昌 极 氧化 溶液 中 取出 、 清 水 冲洗 、 干 燥 后 ， 放 入 沸水 中 封闭 处 理 5 一 30min。 


maesasa 腐 蚀 工程 基础 实验 第 4 章 | 











(5) 从 沸水 中 取出 ， 用 清水 冲洗 干净 ， 并 用 电 吹 风 吹 干 ， 并 通过 千分尺 测量 氧化 膜 的 
厚度 。 利 用 扫描 电子 显微镜 和 X 射线 衍射 仪 观察 、 测 定 氧 化 膜 的 形 貌 、 成 分 和 物 相 组 成 。 

(6) 将 滴 液 (25mL HCI 十 3gK;Cr;0; 十 75mlL HO) 滴 加 在 阳极 氧化 膜 ， 启 动 计时 器 记 
录 滴 液 变 成 绿色 的 时 间 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 用 肉眼 观察 并 比较 各 阳极 氧化 膜 层 的 颜色 和 外 观 特征 。 
(2) 观察 与 测定 各 氧化 膜 层 的 厚度 、 形 貌 、 成 分 和 结构 组 成 ,分 析 各 氧化 膜 的 成 膜 

















机 制 。 

(3) 记录 实验 滴 液 变 成 绿色 的 时 间 。 

六 、 思 考题 

(1) 分 析 比 较 铝 合金 的 化 学 氧化 与 阳极 氧化 处 理 的 

(2) 比较 硫酸 法 阳极 氧化 、 铬 酸 法 阳极 氧化 忆 菜 钥 法 阳极 氧化 膜 层 的 各 自 特点 与 
异同 。 kN 

实验 二 十 九 的 微 弧 氧 化 实验 
一 、 实 验 目的 洲 se 


GD 了 解 微 并 氧化 鬼 术 其 区 特 点 gS 

(2) 熟悉 微 听 四 化 奖 验 所 用 设备 及 黎 俏 入 法 。 

(3) 了 解 镁 合金 的 微 弧 氧 化 机 理 。 

(4) 了 解 镁 合金 微 弧 氧化 腊 层 的 形 摇 特点 和 耐 他 性 能 ， 并 分 析 其 影响 因素 


二 、 实验 原 理 


1) 微 弧 氧 化 原理 

微 弧 氧化 ， 也 称 等 离子 体 氧化 、 阳 极 火花 沉积 或 微 弧 放电 氧化 ， 是 一 种 在 有 色 金 属 表 
面 原 位 生长 陶瓷 层 的 新 技术 。 它 突破 了 传统 的 阳极 氧化 技术 ,通过 专用 的 微 弧 氧 化 电源 在 
工件 上 施加 电压 ， 使 铝 、 镁 、 詹 及 其 合金 材料 的 工件 表面 与 电解 质 溶液 相互 作用 ， 在 工件 
表面 形成 微 扳 放电 ， 在 高 温 、 电 场 等 因素 作用 下 金属 表面 形成 陶瓷 膜 ， 达 到 工件 表面 强 
化 ， 硬 度 大 幅度 提高 、 耐 磨 、 耐 蚀 、 耐 压 、 绝 缘 及 抗 高 温 冲击 特性 得 到 改善 的 目的 。 因 而 
微 弧 氧 化 技术 ， 在 军工 、 航 空 航天 、 机 械 制 造 业 、 纺 织 工 业 、 民 用 品 生产 等 许多 领域 有 着 
广泛 的 应 用 前 景 。 
由 于 借鉴 了 铝 、 钛 合金 的 成 功 经 验 ， 镁 合金 表面 的 微 弧 氧化 技术 发 展 十 分 迅速 ， 且 在 
汽车 、 手 机 、 摄 像 机 等 领域 得 到 广泛 应 用 。 目 前 ,普遍 使 用 的 镁 合金 微 弧 氧 化 工艺 采用 的 
是 碱 性 电解 液 、 脉 冲 交流 电源 和 高 电压 大 电流 。 

2) 微 弧 氧化 技术 的 工艺 特点 

微 弧 氧 化 技术 的 工艺 优点 在 于 : 微 弧 氧化 电解 液 大 多 采用 碱 性 溶液 ， 对 环境 污染 小 ; 
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溶液 温度 对 微 弧 氧化 的 影响 较 小 ; 
另外 ， 微 弧 氧 化 膜 层 为 
为 原 位 生长 ， 与 基体 结合 牢固 、 不 容易 





性 设计 。 

3) 微 弧 氧 化 膜 层 的 影响 因素 
由 于 微 弧 氧化 对 工件 
而 工艺 参数 中 电解 液 和 电 参 数 对 工艺 的 影 
(1) 电解 液 组 成 。 




















的 前 处 理 要 求 不 苛刻 ， 


微 弧 氧化 工艺 的 设备 和 流程 简单 。 

么 高温 熔化 而 形成 的 陶瓷 膜 ， 具有 很 高 的 耐 蚀 性 
膜 层 的 导热 系数 小 ， 
此 外 ， 通 过 改变 电解 液 组 成 及 工艺 条 件 ， 可 调整 膜 层 的 微观 结构 和 特征 ， 实 现 膜 层 的 功能 


脱落 。 


影响 则 较 大 。 


电解 液 配方 的 选择 ， 既 要 维持 陶瓷 氧化 层 的 电 绝缘 特性 、 








利于 微 弧 的 产生 ， 
钢 象 妇 
同 ; 电压 、 
成 及 电化 学 性 质 等 也 不 同 。 
液 ， 其 中 研究 最 多 的 是 碱 性 硅 酸 盐 溶液 ， 

此 外 ， 电 解 液 的 浓度 对 氧化 膜 的 成 

(2) 电流 密度 、 
长 速度 越 快 ， 膜 厚 增 加 ， 
膜 表面 粗糙 度 也 增加 ， 同 



































a 部 击 穿 和 
的 化 央 站 | 化 膜 穆 朗 
面 微 孔 密 度 降 低 XS 粗糙 度 变 大 。 
对 膜 表 面 有 一 定 平 整 作用 ， 膜 
(3) 脉冲 频率 和 占 空 











又 要 使 微 弧 氧化 的 产物 尽 志 


氧化 电压 和 和 氧化 时 间 。? 
但 易 出 现 烧 损 现象 和 M\ 随 
生 的 币 孔 数目 减少 ， 微 裂纹 扩展 程度 增加 。 


ed 电压 过 从 二 宰 汪 度 


的 表面 粗糙 度 反而 会 
比 。 电 源 是 微 弧 氧化 工艺 的 关键 设备 ， 电 源 控制 方式 有 恒 流 、 恒 


其 他 的 还 
膜 速率 、 







NS 









质地 (如 微 孔 有 尺寸 和 粗糙 度 )、 
在 广泛 采 
磷酸 盐 等 电解 液 。 


频 色 浅 ， 硬 


、 孔 数 多 六 高 氧化 电压 生成 的 膜 孔径 大 ， 
， 水 磊 色 浅 ， 硬 度 低 ; 电压 过 高 ， 易 出 





能 。 且 陶瓷 膜 
具有 良好 的 隔 热 性 能 。 





因而 工件 的 表面 状态 对 工艺 的 影响 不 大 ， 





并 使 之 有 


能 地 滞留 在 材料 里 。 电 解 液 配 方 不 同 ， 氧 化 
火花 放电 时 火花 形成 和 移动 速度 、 保 持 连续 火花 的 电位 及 形成 固定 火花 的 趋势 不 
电流 行为 不 同 ， 所 得 膜 层 的 颜色 、 
因此 电解 液 成 分 的 选择 至 关 


ws 
& 重 频 色 和 粗糙 度 


伦 过 程 中 的 电流 密度 越 大 ， 氧 化 膜 的 生 


厚度 、 化 学 组 
用 的 是 碱 性 电解 














也 有 重要 的 影响 。 





， 击 穿 电压 升 高 ， 氧 化 


成 的 膜 孔 径 大 ， 孔 数 








器 有 极限 。 同 时 ， 氧 化 时 间 的 增加 使 得 膜 表 
时 间 足 够 长 ， 当 溶解 与 沉积 达到 动态 平衡 时 ， 


减 小 。 


压 、 恒 功率 等 模式 。 目 前 绝 大 部 分 微 弧 氧化 工艺 都 采用 恒 流 控制 模式 ， 其 次 是 恒 压 模式 。 


另外 ， 电 源 的 可 调整 参数 还 包括 脉冲 频 
脉冲 频率 较 高 时 ， 膜 生长 速率 高 ， 


下 ， 和 孔径 小 且 分 布 均匀 ， 整 个 表面 比较 平整 、 致 密 。 而 在 低频 下 ， 


样 极 易 被 烧 损 。 
恒 电压 方式 下 增 大 占 空 比 ， 氧 化 膜 








陶瓷 层 表面 粗糙 度 越 大 ， 占 空 比 越 小 ， 
总 之 ， 影 响 微 弧 氧化 膜 生长 和 性 能 

弄 清楚 各 因素 对 微 弧 氧化 膜 层 性 能 的 影 
三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 
ZK60 商用 变形 镁 合金 






































实验 用 化 学 试剂 有 铝 酸 钠 (NaAlO; ) 、 


率 、 占 空 比 和 氧化 时 间 等 


组 织 中 非 晶 态 态 相 比例 远 远 高 于 低频 试 样 。 在 高 频 








响 规律 。 





， 试 样 尺 寸 为 25mmX25mmX5mm。 
氨 氧 化 钠 (NaOH)、 


微 孔 孔隙 大 而 深 ， 且 试 


的 生长 速率 增 大 ， 氧 化 膜 表 面 逐 渐变 粗糙 ;人 恒 电流 
方式 下 ， 占 空 比 对 氧化 膜 的 生长 速率 和 表面 质量 的 影响 不 显著 。 在 高 频 下 
陶瓷 层 表面 粗糙 度 越 小 。 
的 因素 很 多 ， 还 有 待 于 进行 系统 而 深入 的 研究 ， 以 


， 占 空 比 越 大 ， 





十 水 四 硼酸 钠 C(NaB,O 。 


和 基础 实 哈 第 4 间 
10H:O)、 二 水 柠 榜 酸 钠 (CsH;NasO;。，2Hs0O)、 十 二 水 磷酸 钠 (Na;sPO,。12H;0) 和 氧化 
钠 (NaClD) 等 ， 均 为 分 析 纯 。 

2) 实验 仪器 

本 实验 采用 WHD - 20 型 微 弧 氧化 装置 。 该 装置 由 变压器 、 高 压 脉冲 电源 、 电 解 模 、 
搅拌 系统 及 水 冷 系 统 组 成 。 工 艺 参数 为 恒 流 模式 ， 电 源 正 向 ， 电 压 幅 度 为 0 一 750V， 负 向 
电压 调节 范围 为 0 一 250V; 正 向 电流 调节 范围 为 0 一 30A， 负 向 电流 调节 范围 为 0 一 30A。 
另外 ， 脉 冲 频率 、 占 空 比 和 微 弧 氧化 时 间 等 均 可 单独 调节 。 

1) 试 样 预 处 理 

将 切割 好 的 试 样 在 钻 孔 机 上 打 孔 ， 然 后 在 水 磨 机 上 用 400# 夫 、600 井 、800 井 、1000 井 


水 磨砂 纸 逐 级 打磨 至 试 样 表面 光滑 上 且 划 痕 方 向 一 致 ， 然 后 在 75C 下 利用 超声 波 清洗 器 清洗 
5min， 酒 精 清洗 后 冷风 吹 干 待 用 。 
























































2) 电解 液 配 制 全 
实验 选用 复合 电解 液体 系 ， 基 础 电解 液 为 锡 # 酸 钠 ， 并 添加 一 定 的 氧 氧化 钠 、 
四 硼酸 钠 和 柠檬 酸 钠 ; 用 蒸馏 水 配制 所 需 浓 液 ， 然 后 倒 人 电解 槽 中 备用 。 

3) 微 弧 氧化 处 理 和 

微 弧 氧化 处 理 过 程 中 ， 特许 着 纹 连接 ， 连 接 处 及 导线 浸入 电解 液 的 部 分 均 
用 环 氧 树脂 封装 。 试 样 甚 于 电解 } 试 样 底部 与 四 网 不 能 与 电解 档 接 触 ， 接 通电 源 后 ， 


输入 预定 的 电 参数 ， 开 始 实验 处 理 过 程 中 ， 通 * 水 冷却 电解 液 ， 温 度 保持 在 40C 以 
验 过 程 中 的 电 参 。 关 闭 电 源 ， 取 出 试 样 ， 用 燕 馏 水 冲洗 












下 。 实 验 结束 后 ,复制 出 ss 
干净 后 ,冷风 吹 干 ， 试 样 袋 。 

4 实验 方案 (>| % 

(1) 电解 液 配方 优化 。 设 定 初始 电解 液 组 分 为 铝 酸 钠 、 磷 酸 钠 、 氢 氧化 钠 、 硼 酸 钠 和 
柠檬 酸 钠 ， 其 中 铝 酸 钠 和 磷酸 三 钠 为 主 成 膜 剂 ， 氧 氧化 钠 既 可 以 调节 溶液 bDH， 也 可 以 促 
进 成 膜 。 四 硼酸 钠 作 为 添加 剂 ， 对 膜 层 的 膜 厚 及 耐 磨 性 影响 很 大 ， 柠 榜 酸 钠 的 加 入 ， 可 有 
效 地 抑制 火花 放电 ， 使 膜 层 变 得 均匀 、 致 密 ， 和 孔径 较 小 。 初 步 选 定 的 电 参 数 为 : 电流 密度 
15A/dnm 、 脉 冲 频率 500Hz、 占 空 比 40%、 时 间 15min。 

采用 五 因素 四 水 平 正 交 表 进行 正 交 实 验 ( 表 4 一 7)， 以 膜 层 耐 腐蚀 性 能 为 评价 指标 ， 对 
电解 液 的 配方 进行 优化 ， 并 通过 极 差分 析 得 出 电解 液 中 对 腐蚀 性 能 影响 较 大 的 因素 。 选 定 
电解 液 的 最 佳 成 分 范围 为 ， 铝 酸 钠 12.5 一 20g/L、 磷 酸 钠 2.5 一 10g/L、 氢 氧化 钠 3 一 
6g/L、 四 硼酸 钠 2 一 3. 5g/L、 柠 檬 酸 钠 3 一 4. 8g/L。 


表 4-7 电解 液 配方 的 正 交 实验 方案 与 膜 层 性 能 






















































































试 样 | 铝 酸 钠 / 磷酸 钠 / ”| 氢 氧 化 钠 / | 四 硼酸 钠 / | 柠檬 酸 钠 / | 腐蚀 速率 / | 膜 层 形 

序号 (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) |[g/omz。h)]| 貌 特点 
12.5 2.5 3.0 2.0 3.0 

六 12.5 5.0 4.0 2.5 3.6 

3 12.5 7.5 5.0 3.0 4.2 
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( 续 ) 

试 样 铝 酸 钠 / 磷酸 钠 / ”| 氢 氧 化 钠 / | 四 硼酸 钠 / | 柠檬 酸 钠 / | 腐蚀 速率 / | 膜 层 形 
序号 (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/m * h) 貌 特点 

4 12.5 10.0 6.0 3.0 4.8 

5 15.0 2.5 4.0 &0 4.8 

6 i150 5.0 3.0 5 4.2 

7 15.0 .5 6.0 2.0 3.6 

8 15.0 10.0 5.0 东汉 3.0 

9 17,.5 2.5 5.0 3.5 3.6 





























(2) 电 参 数 优化 。 
( 表 4- 8)， 以 膜 层 的 耐 
解 液 中 对 腐蚀 性 能 








25A/dmy .脉冲 NE 550Hz、 











大 和 因素。 


ed 
= 为 评价 指标 参 











因素 三 水 平 进行 正 交 
数 进行 优化 ， 并 通过 极 差分 析 得 出 电 





实验 设计 


aa 电流 密度 15 一 


和 5%~45%、 微 弧 氧化 时 间 10 一 20min。 
表 4-8 电 参 数 的 正 交 实验 方案 与 膜 层 性 能 





























试 样 序号 电流 密度 / 脉冲 频率 / 占 空 比 / 时 间 / 腐蚀 速率 / 膜 层 形 

到 (CA/dm2 ) Hz (%) min [g/mz。h)] | 貌 特 点 
1 15 450 35 10 
2 15 500 40 15 
3 15 550 45 20 
4 20 450 40 20 
5 20 500 45 10 
6 20 550 35 15 
25 450 45 15 
8 25 500 35 20 
9 25 550 40 10 


























5) 膜 层 性 能 测试 
日 扫描 电镜 观察 试 相 




















E 的 表面 及 截面 形 貌 ， 并 通过 该 设备 自 带 的 能 谱 仪 对 膜 层 的 成 分 进 





行 分 析 。 

采用 全 温 实 验 测试 微 弧 氧 化 膜 层 的 耐 腐蚀 性 能 。 将 经 微 弧 氧化 处 理 后 的 试 样 全 浸 到 浓 
度 为 3. 5% 的 氯 化 钠 介质 中 ,浸泡 一 定时 间 后 取出 ， 再 放 入 到 一 定 浓度 的 铬 酸 溶液 中 去 除 
试 样 表面 的 腐蚀 产物 ， 酸 洗 完成 后 取出 试 样 并 用 蒸馏 水 清洗 。 进 而 用 分 析 天 平 称 量 腐 蚀 后 
试 样 的 质量 ， 并 按 (mo 一 mu )/(SX) 计 算 试 样 的 平均 腐蚀 速率 (g/(m:*，h)),， 其 中 S 是 试 
样 的 表面 积 (m? )，i 是 腐蚀 时 间 (h) ，zm 是 试 样 的 初始 质量 (g)，mi 是 清除 腐蚀 产物 后 试 
样 的 质量 (g)。 


五 、 实 验 注意 事项 


) 微 弧 氧 化 电源 为 高 压 危 险 仪器 ,学 生 应 在 教师 的 指导 下 操作 ， 严 禁 私自 使 
(2) 在 实验 过 程 中 ， 出 现 异常 现象 应 先 关闭 设备 电源 ， 设 备 稳 定 后 取出 试 样 。 
(3) 实验 所 需 导线 浸泡 在 电解 液 下 的 部 位 ， 要 做 绝缘 处 

4) 实验 结束 后 ， 关 闭 设备 电源 及 房间 水 电 。 和 






























































一 





一 


六 、 实 验 结果 处 理 NS 
) 观察 测定 微 弧 氧 化 膜 层 的 表面 形 貌 率 , 完成 表 4 -7 和 表 4-8 的 各 项 


。 一 








内 容 水 
(2) 利用 极 差分 析 方法 对 表 4 - Se < 8 中 的 实验 数据 进行 极 差分 析 ， 求 得 电解 液 
配方 和 电 参 数 的 最 佳 水 平 参数 及 又 率 影响 最 大 的 电解 液 组 分 和 电 参 数 。 

(3) 结 结合 微 扳 氧化 模 层 的 形 角 溯 点 ， A 各 组 分 和 电 参 数 对 膜 层 腐蚀 速率 
的 影响 规律 。 


七 、 思 考题 RS 们 < 


和 原理 ， 并 分 析 微 弧 氧 化 工艺 的 特点 。 
(2) 影响 微 弧 氧化 膜 层 形 貌 特征 和 腐蚀 性 能 的 主要 因素 有 哪些 ? 
(3) 查阅 国内 外 文献 资料 ， 讨 论 电解 液 组 成 对 微 弧 氧 化 膜 层 物 相 组 成 和 性 能 的 影响 。 








一 


实验 三 十 ”钢铁 表面 镀 锌 实验 


一 、 实 验 目 的 

(1) 了 解 锌 镀层 的 性 质 及 镀 锌 方法 。 

(2) 掌握 碱 性 无 氰 镀 锌 溶液 的 配制 及 电镀 操作 方法 。 
(3) 熟悉 镀 锌 层 的 钝 化 方法 。 

二 、 实 验 原理 


锌 的 标准 电极 电位 为 一 0.76V， 比 铁 的 电位 负 ， 因 此 钢铁 上 的 锌 镀层 属于 阳极 涂 层 ， 
在 一 般 腐 蚀 介 质 中 会 对 钢铁 基体 起 到 电化 学 保护 作用 。 因 此 ， 电 镀 锌 是 生产 上 应 用 最 早 、 
最 广泛 的 电镀 工艺 之 一 ， 占 电镀 总 产量 的 60% 以上。 由 于 电镀 锌 具有 成 本 低 、 抗 蚀 性 
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性 镀 液 利 











好 、 美 观 和 耐 贮存 等 优点 ， 因 此 在 机 电 、 轻 工 、 仪 器 仪表 、 农 机 、 建 筑 五 金 和 国防 工业 中 
得 到 广泛 的 应 用 。 
获得 锌 镀层 的 方法 很 多 ， 如 电镀 、 热 浸 镀 、 化 学 镀 、 热 喷涂 、 化 学 热处理 等 ， 其 中 以 





电镀 方法 应 用 最 为 普遍 。 而 在 电镀 锌 方面 ， 按 电解 液 的 性 质 可 分 为 碱 性 镀 液 、 中 性 或 弱酸 
酸性 镀 液 等 三 类 ; 或 是 按 是 否 含有 和 氰 化 物 分 为 氰 化 物 镀 液 和 无 氰 镀 液 。 氰 化 物 镀 











锌 电解 液 为 碱 性 ， 又 可 细 分 为 高 氰 、 中 氰 和 微 氰 三 种 ; 无 氰 镀 液 有 碱 性 锌 酸 盐 镀 液 、 铵 盐 
镀 液 和 硫酸 盐 镀 液 (酸性 ) 及 氧化 钾 镀 液 ( 微 酸性 ) 等 。 





碱 性 锌 酸 盐 镀 锌 ， 








是 随 着 人 们 环保 意识 的 增强 而 于 20 世纪 60 年 代 后 期 发 展 起 来 的 镀 





锌 方法 。 由 于 其 具有 镀 液 成 分 简单 、 使 用 方便 、 对 设备 腐蚀 小 、 镀 层 结 晶 细 致 光 亮 、 钝 化 
膜 不 易 变 色 、 废 水 处 理 简单 等 优势 而 得 到 广泛 应 用 。 典 型 锌 酸 盐 镀 锌 的 配方 与 工艺 条 件 见 





表 4-9。 


表 4-9 典型 锌 酸 盐 镀 锌 的 配方 与 工 












































溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 2 配方 3 
ZnO/ (g/L) 8~12 10~15 10~12 
NaOH/ (g/L) 100~12 100~130 100~120 
DE 添加 剂 /mL/L) 2 4~5 
CG HsO:/ (g/L) 0.6 _ 
混合 光亮 剂 /(mL/L) J 这 
DPE - 医 添 加 de < 1 一 6 
:乙醇 胺 /(mLAOA_ 12~30 
KR -7 添加 齐 No L) 23 1~1.5 
温度 人 C 10 一 40 10 一 40 10 一 40 
阴极 电流 密度 /(A/dm2 ) 1 一 2.5 0.5~3 1~4 
在 上 述 镀 液 中 氧化 锌 是 镀 液 中 的 主 盐 ， 它 与 氢 氧 化 钠 作 用 生成 [Zn(OH), J 络 合 离 


子 ， 从 而 提供 阴极 沉积 所 需要 的 锌 离子 。 氢 氧化 钠 是 络 合剂 ， 作 为 强 电 解 质 ， 它 还 可 以 改 
善 电解 液 的 导电 性 。 镀 液 中 的 其 他 组 分 为 添加 剂 ， 起 到 细 化 晶 粒 、 使 镀层 平滑 光亮 、 降 低 





内 应 力 等 作用 。 


在 碱 性 锌 酸 盐 镀 锌 过 程 中 ， 氧 化 锌 首先 与 氨 氧 化 钠 作用 生成 [ZnCOH),] 络 离 子 ， 
然后 [Zn(OH),J” 络 离 子 通 过 扩散 达到 阴极 表面 附近 转化 为 Zn (OH)s。， 接 着 是 Zn 
(OHD; 在 电极 上 得 到 电子 还 原 为 金属 锌 。 反 应 式 为 : 














ZnO+2NaOH+H20—>[Zn(OH), J +2NaT 

[Zn(OH),J——>Zn(OH),+2OH- 
Zn(OH): 十 2e 一 ~Zn 十 2OH- 

镀 锌 过 程 中 ， 锌 阳极 首先 发 生 电化 学 溶解 形成 Zr”， 接 着 与 OH 络 合 形成 [Zn 

















(OH) 一 ， 其 反应 式 为 : 


Zn 一 >~Zn2 十 2e 
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Zi 40H —=[Zau(OH 
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另外 ， 在 镀 匀 过程 中 还 会 发 生 如 下 阴极 和 阳极 的 副 反 应 : 
阴极 : 2H:O 一 2e 一 ~H 人 十 2OH- 
阳极 : 4OH- 十 4e -一 >~O: 个 十 2H2O 
为 提高 镀 锌 层 的 耐 蚀 性 、 增 加 其 装饰 性 ， 电 镀 后 还 需 对 镀 锌 层 进 行 除 氨 (190 一 220Y 、 
2 一 3h) 、 出 光 (30 一 50mL/LHNO: ,室温 浸泡 3 一 10s) 和 钝 化 处 理 。 
在 钝 化 处 理 方面 ， 过 去 多 采用 高 浓度 铬 酸 钝 化 ; 但 随 着 人 们 环保 意识 的 增强 ,现在 大 
都 采用 低 浓 度 铬 酸 钝 化 工艺 。 目 前 常用 的 镀 锌 层 钝 化 工艺 ， 有 彩虹 色 钝 化 、 白 钝 化 、 金 黄 





军 绿 





色 钝 化 、 军 绿色 钝 化 和 黑色 钝 化 等 。 


色 钝 化 和 黑色 钝 化 的 配方 和 工艺 条 件 见 表 4- 11。 
表 4-10 典型 低 铬 彩虹 色 钝 化 的 配方 和 工艺 条 件 


典型 低 铬 彩虹 色 钝 化 的 配方 和 工艺 条 件 见 表 4 - 10， 
















































































溶液 组 成 和 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 
CrO;/(g/L) 5 6 SN 3~5 5 
HNO;/ (g/L) 3 ENE 3 
H;SO,/ (g/L) 0.1~0.15 | 每 

ZnSO .7H:O/Cg/L) Ry 1~2 
NasSOi/ (g/L) SS ~ 0.6~1 

CH;COOH/ (mL/L) 访 | 5 

pH Ms SS 6 1 一 1.6 0. 8~1.3 
温度 /*C < 室温 室温 室温 室温 
时 间 /s XS 8~12 10~45 10~30 15~30 
操作 方式 手工 手工 或 自动 线 | 手工 或 自动 线 手工 或 自动 线 
表 4-11 军 绿色 钝 化 和 黑色 钝 化 的 配方 和 工艺 条 件 
黑色 钝 化 
溶液 组 成 和 工艺 条 件 军 绿 色 钝 化 
银 盐 黑色 钝 化 铜 盐 黑色 钝 化 
CrOs/(g/L) 30~35 6~10 15~30 

HNO;/(mL/L) (d=1.41) 5~8 一 一 

H; SO /(mL/L) (d=1. 84) 5~8 0.5~1 一 

HPOVCmL/L) (d=1.72) 10~15 一 一 

HCl/ (mL/L) (d=1. 19) 5~8 一 一 
CH;COOH/(mL/L) (d=1. 049) 一 40 一 50 70 一 120 

AgNO;/(g/L) 元 0.3~0.5 一 
CuSO。5H:O/Cg/L) 一 一 30~50 
CHsCOONa » 2H;O/ (g/L) 一 一 20~30 
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( 续 ) 
黑色 钝 化 
溶液 组 成 和 工艺 条 件 军 绿色 钝 化 
银 盐 黑色 钝 化 铜 盐 黑色 钝 化 
pH 1~1.8 2~3 
温度 /*C 20~35 室温 室温 
ee 钝 化 液 中 ，30 一 90 加 
时 间 /s i 00 120~180 120~180 
1) 实验 材料 
Q235 钢 为 待 镀 试 件 ， 尺 寸 为 30mm X 20mm X 2mm; 材料 选用 纯 锌 片 ， 尺 寸 为 














30mmXx 20mmxXx2mm。 在 进行 镀 锌 前 ， Wn 切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 、 


水 砂纸 研磨 、 清 洗 、 吹 干 等 处 理 。 
实 5 的 化 学 药品 ， 有 ZnO、NaOH、 
O 6 0 OO: 、H:SO 、ZnSO,。7H:O、NazSO 、 


ISOOH、HsPO,、HCI、AgNO: 、CuSO， 


NA CH:COONa 。 2HO、DE 添加 剂 、 
neo. 昌 训 六， DPE - 焉 添加 剂 、 三 乙醇 
胺 、KR 加 剂 等 。 
入 实验 仪器 
PK) 稳 压 电源 、 毫 安 表 、 毫 伏 表 各 1 台 。 
《2 于 分 尽 了 丰 。 
(3) 分 析 天 平 1 台 。 
(4) 温度 计 和 计时 器 各 1 个。 
(5) 烧杯 4 个 。 
(6) 盐 雾 试验 箱 1 台 。 
电镀 锌 的 实验 装置 如 图 4. 16 所 示 。 

















图 4.16 电镀 锌 的 实验 装置 图 
a 一 阳极 ( 锌 片 );b 一 阴极 ( 碳 钢 试 样 ); 
c 一 电源 ; d 一 变阻器 ; e 一 电流 表 
四 、 实 验 步骤 


(1) 按 表 4-9 中 的 配方 ， 计 算 所 需 的 化 学 药品 用 量 。 先 用 计量 水 的 2/3 溶解 NaOH， 
再 用 少量 NaOH 溶液 将 ZnO 调 成 糊 状 (将 NaOH 溶液 加 热 至 70 一 80OC ， 然 后 将 糊 状 ZnO 
缓慢 加 入 到 NaOH 溶液 中 ， 直 至 ZnO 全 部 溶解 为 无 色 透 明 ) 。 将 计量 的 添加 剂 缓慢 加 入 上 
述 溶液 中 ， 并 加 水 定 容 。 
(2) 用 千分尺 和 分 析 天 平 准确 测定 阴阳 极 的 面积 和 质量 ， 并 根据 拟 获 得 的 镀 锌 层 厚 
度 、 阴 极 电流 密度 计算 电镀 时 间 和 阴极 电流 。 然 后 按 图 4. 16 接 好 线路 ， 通 电 后 开始 电镀 。 
(3) 镀 锌 结束 后 ， 切 断 电 源 ， 取 出 阴极 。 用 清水 冲洗 干净 、 电 吹风 吹 干 后 ， 观 察 镀 



























































江 











的 外 观 形 貌 ， 并 | 


(4) 选取 表 4 一 10 和 有 











千分尺 和 分 析 天 平 准确 测量 镀层 的 











厚度 和 质量 增加 量 。 


上 表 4- 11 中 的 典型 钝 化 工艺 对 镀 锌 层 进行 钝 化 处 理 ， 观 察 镀 锌 
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的 颜色 变化 。 

(5) 将 钝 化 后 的 镀 锌 试 样 放 入 到 35C 、 盐 雾 沉 降 量 1~2mL/(h。80cm?*)、 试 液 为 5% 
NaCl 的 盐 雾 试验 箱 中 进行 盐 雾 实验 ， 观 察 并 记录 镀 锌 层 开 始 腐 刨 的 时 间 ， 判 断 镀 锌 层 的 
耐 蚀 性 。 
五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 观察 电镀 、 钝 化 前 后 镀 锌 层 的 颜色 和 外 观 特征 。 
(2) 计算 电镀 前 后 镀 锌 层 的 质量 变化 ， 并 计算 镀 锌 层 的 厚度 。 
(3) 记录 镀 锌 层 开始 腐蚀 的 时 间 ， 判 断 镀 锌 层 的 耐 蚀 性 。 


六 、 思 考题 


(1) 镀 锌 的 方法 有 哪些 ? 碱 性 无 氰 镀 锌 有 什么 优点 ? 
(2) 碱 性 锌 酸 盐 镀 锌 溶液 由 哪儿 部 分 组 成 ? 各自 A 什么 ? 


























(3) 镀 锌 层 的 钝 化 处 理 有 哪些 方法 ? 人 层 的 耐 蚀 性 如 何 ? 
实验 三 十 一 、 被 学 包 绵 实 验 
SS 
一 、 实 验 目的 > 汐 让 


(1) 掌握 化 学 镀 镍 的 ll 理 、 工 艺 及 应 六 
(2) 和 用 化 六 氏 和 本 寿 钢 铁 表面 制 合金 层 。 
(3) 掌握 化 逆 层 的 结构 与 性 能 》” 


二 、 实 验 原理 


在 直流 电 的 作用 下 ， 电 解 液 中 的 金属 离子 还 原 ， 并 沉积 到 零件 表面 形成 具有 一 定性 能 
的 金属 镀层 的 过 程 ， 称 为 电镀 ， 而 化 学 镀 是 一 种 不 使 用 外 电源 ， 只 是 依靠 金属 的 催化 作 
用 ,通过 可 控制 的 氧化 还 原 反应 ， 使 镀 液 中 的 金属 离子 沉积 在 镀 件 表面 的 方法 ， 因 而 化 学 
镀 也 被 称 为 自 催化 镀 或 无 电镀 。 

与 电镀 相 比 ， 化 学 镀 有 以 下 特点 : 

(1) 镀 覆 过 程 不 需 外 电源 ， 前 期 处 理工 艺 较 简单 ， 在 金属 和 非 金 属 材 料 上 都 能 进行 
镀 覆 。 

(2) 由 于 不 存在 电流 分 布 的 问题 ， 均 镀 能 力 好 。 对 于 形状 复杂 有 内 孔 内 腔 的 镀 件 ， 镀 
层 均匀 ， 具 有 仿 型 镀 特 点 。 

(3) 由 于 其 自 催化 的 特点 ， 可 使 镀 件 表面 形成 任意 厚度 的 镀层 。 

(4) 镀层 的 空隙 率 低 、 致 密 性 好 、 硬 度 高 、 耐 蚀 和 耐 磨 性 好 。 

(5) 镀 液 通过 维护 调整 能 反复 使 用 ， 但 使 用 周期 是 有 限 的 。 

(6) 其 不 足 之 处 是 化 学 镀 液 中 同时 存在 氧化 剂 (金属 离子 ) 与 还 原 剂 ， 处 于 热力 学 不 稳 
定 状 态 ， 镀 液 的 稳定 性 差 ， 沉 积 速度 慢 ， 工 作 温度 高 。 

由 于 化 学 镀 既 可 以 作为 单独 的 加 工 工艺 来 改善 材料 的 表面 性 能 ， 也 可 以 用 来 获得 非 金 
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和 池 民 各 二。 
属 材料 电镀 前 的 导电 层 ， 因 而 化 学 镀 在 电子 、 石 油 化 工 、 航 空 航天 、 汽 车 制造 、 机 械 等 领 
域 有 着 广泛 的 应 用 。 目 前 ， 工 业 上 应 用 最 多 的 是 化 学 镀 镍 和 化 学 镀 铜 。 

化 学 镀 镍 自 1946 年 发 明 以 来 ， 经 过 几 十 年 的 发 展 已 经 形成 了 比较 完善 的 化 学 镀 工 艺 。 
按 使 用 的 还 原 剂 ， 可 分 为 次 磷酸 盐 体系 、 硼 所 化物 体系、 氨基 础 烷 体 系 、 肝 体 系 、 甲 醛 体 
系 等 。 其 中 以 次 磷酸 盐 为 还 原 剂 的 化 学 镀 镍 约 占 化 学 镀 镍 量 的 99 外 以 上 。 

化 学 镀 镍 溶液 ， 一 般 包含 镍 盐 、 还 原 剂 、 络 合剂 (配合 剂 )、 缓 冲剂 、pH 调节 剂 、 稳 
定 剂 、 润 滑 剂 和 光亮 剂 等 。 其 中 镍 盐 是 镀层 的 金属 供 体 ， 常 采用 硫酸 镍 或 毛 化 镍 。 最 常用 
的 还 原 剂 是 次 亚 磷酸 盐 ， 所 得 镀层 是 Ni -P 合金 。 次 亚 磷 酸 钠 的 用 量 与 镍 盐 浓度 的 最 佳 摩 
尔 比 为 0.3 一 0.45。 络 合剂 的 作用 是 避免 化 学 镀 槽 液 自然 分 解 并 控制 镍 只 能 在 催化 表面 上 
进行 沉积 反应 及 反应 速率 。 常 用 的 络 合剂 有 乳酸 、 苹 果 酸 、 琥 珀 酸 等 。 缓 冲剂 是 为 了 防止 
pH 的 明显 变化 。 常 用 的 缓冲 剂 有 醋酸 钠 、 硼 酸 等 。 稳 定 剂 的 作用 是 为 了 控制 镍 离子 的 还 
原 和 使 还 原 反应 只 在 镀 件 表面 上 进行 ， 并 使 镀 液 不 会 自发 反应 。 常 用 的 稳定 剂 有 硫化 合 物 
(硫化 硫酸 盐 、 硫 脲 ) 等 。 CR 4 加 速 剂 有 乳酸 、 醋 酸 、 琥 
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珀 酸 及 它们 的 盐 类 和 气 化 物 。 为 了 提高 表面 的 装饰 1 要 添加 莱 二 磺 酸 钠 、 硫 逐 、 锯 


盐 等 光亮 剂 和 润滑 剂 。 
另外 ， 链 液 的 pH 和 温度 也 是 化 学 镀 gt 艺 参数 。 按 pH， 镀 液 可 分 为 酸性 镀 


液 和 碱 性 镀 液 ， 见 表 4 - 12 和 表 VA 镀 液 可 分 为 高 温 镀 液 ( 表 4 - 12 和 
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表 4-13) 和 中 、 低 温 镀 液 ( 表 > ， 中 、 低温 镀 液 比较 适合 塑料 等 工件 的 化 学 
成 分 和 操作 条 件 | /配方 1 更 配方 3 配方 4 配方 5 
NiSO, EY 30 25 20 23 21 
NaH; PO; » H;O/ (g/L) 36 30 24 18 24 
NaC; HiO; » 3H:O/ (g/L) 20 
Nas Co H;O; » 2HsO/ (g/L) 14 
NasC HsO;/ (g/L) 一 30 16 
CGC HO;/ (g/L) 15 - 18 
GC HsOi/ (g/L) ;> - 12 
Cs He O; (88%)/ (mL/L) 15 一 20 30 
CHiO VCmL/L) 5 一 2 
铅 离子 /Cmg/L) 2 1 1 
CSCHH2:):/Cg/L) 一 3 一 = = 
其 他 /(mL/L) MoO;, 5 一 一 二 
pH 4.8 5.0 5.2 5.2 4.5 
温度 /C 90 90 95 90 95 
沉积 速度 /um/h 10 20 17 15 17 
磷 含 量 /(%) 10~11 6~8 8~9 7~8 8~9 
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表 4-13 碱 性 化 学 镀 镍 配方 和 工艺 规范 
成 分 和 操作 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 
NiSO, » 7H;O/ (g/L) 3 5 42 
NiCl; » 6H;O/ (g/L) 45 30 24 = 
NaH;PO; » H;O/ (g/L) 11 10 20 27 
NHCl/(g/L) 50 50 32 
Nas BO; » 10H; O/ (g/L) 38 
NasCe H;O; » 2H;O/(g/1) 100 60 60 
(NH );3Cs HsO;/ (g/L) 65 
pH 8.5 一 10.0 8 一 10 本 8 一 9 7. 5 一 8.0 
温度 /CC 90~95 90~95 Koos 85 
沉积 速度 /Cpm/h) 
























































成 分 和 操作 条 件 配方 1 配方 3 配方 4 配方 5 
NiSO, + 7H2O/ (g/L) 25 25 一 30 30 
NiCh。6H2O/Cg/L) 25pr3 区 到 

NaH;PO; » HO/ (g/L) 5 WE 30~60 25~30 22 
NHCl/ (g/L) < ) 45~50 RY 
Nas Co H;O; » 2H; ,) 1 60~90 
Nai P;O; » 10H;O/ (g/L) 60~70 50 30 
NaC; H;O; » 3H;O/ (g/L) 30~50 碳酸 钠 酒石酸 
氨水 (30%)/(g/L) 40~50 钾 钠 65 
琥珀 酸 乙 辛 磺 酸 钠 78 
(1%)/( 滴 /L) 
KC H;O; » 3H;O/ (g/L) 10~30 
pH 9~10 10~11 5~6 9.5~10 8.5~10 
温度 /*C 70~72 65~70 60~65 45~50 60~65 
沉积 速度 / (pm/h) 20 本 10~15 15~20 




















化 学 镀 镍 的 基本 原理 是 以 次 磷酸 盐 为 还 原 剂 ， 
催化 性 ， 从 而 使 得 沉积 反应 能 自动 进行 





理论 了 


(1) 在 加 热 过 程 中 ， 次 磷酸 盐 在 水 溶液 中 脱 氨 ， 形 成 了 


将 镍 盐 还 原 成 镍 ， 且 沉积 的 镍 膜 具 有 自 











下 去 。 但 关于 化 学 镀 镍 的 具体 反应 机 理 尚 无 统一 认 
识 ， 如 原子 氧 态 理论 、 氧 化 物理 论 和 电化 学 理论 等 。 其 中 为 大 多 数 人 接受 的 是 原子 氨 态 


A 


E 态 
EA 


FE 磷酸 根 ， 同 时 分 解析 出 初生 7 
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RS 和 3 和 core。 
原子 氨 [LIH] 。 
HPOz 十 HO 一 ~HPO 扩 十 H+ 十 2LHJ] 
(2) 原子 所 吸附 催化 金属 表面 使 之 活化 ， 使 溶液 中 的 镍 阳离子 还 原 而 沉积 在 金属 表面 。 
Ni 二 2[Hj—>Ni 十 2HT 
同时 原子 态 氧 又 与 HPO 作用 使 磷 析 出 ， 还 有 部 分 原子 态 氧 复合 生成 氢气 逸 出 。 
H:POr 十 LHJ->~H:O 十 OH- 十 P 
2LHJ 一 ~Hz 个 
(4) 镍 原子 和 磷 原 子 共同 沉积 而 形成 Ni- 了 镀层 。 因 此 ， 化 学 镀 锦 过 程 的 总 反应 为 : 
Ni 十 Hs;PO; 十 HO 一 >~HPO 十 3H+ 十 Ni 

化 学 镀 镍 层 的 后 处 理 ， 包 括 去 氧 、 钝 化 和 热处理 。 去 氢 处 理 (150 一 200C 、1 一 3h) 的 
目的 是 消除 镀层 中 的 所 和 内 应 力 ， 降 低 镀 层 的 脆性 ， 提 高 镀层 合 wh 钝 化 处 理 
(如 重 铬 酸 盐 处 理 )， 可 进一步 提高 镀层 的 耐 蚀 性 。 化 学 镀 镍 层 常 呈 非 晶 态 ， 适宜 温 度 的 热 
处 理 可 使 镀层 发 生 晶 化， 并 析出 NisP、NisP 和 NisP 相 ， ee 
从 


1) 实验 材料 
Q235 钢 为 待 镜 试 样 ， si 人 在 法 生化 ## 镜 前 ， 所 有 试 片 均 依 
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次 经 过 切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 WS 干 等 处 理 。 

实验 所 需 的 化 学 药品 ， ae “2 ot 和 . HiO, NaCGH;O; + 3H:O、 
NasC;H;O; » 2H:O、 0 sO CHsO;、 CH O;、 NiCl 
6H2O0、 NHiCI Nas ee O、 ER NalP,O0,. 10H;O、 氨 水 、 琥 珀 酸 
乙 辛 磺 酸 钠 、 NB .2H;O 等 。 

2) 实验 仪器 


(1) 恒温 磁力 加 热 搅 拌 器 1 台 。 
《千分尺 十 人 

(3) 分 析 天 平 1 台 。 

(4) 温度 计 和 计时 器 各 1 个 。 
(5) 烧杯 4 个 。 

(6) 盐 雾 试验 箱 1 台 。 

(7) 金 相 显微镜 1 台 。 

(8) X 射线 衍射 仪 1 台 。 

(9) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 选取 表 4-12、 表 4-13 和 表 4-14 中 的 合适 配方 ,计算 所 需 的 化 学 药品 用 量 。 用 
30%% 的 蒸馏 水 溶解 镍 盐 ， 并 用 适量 蒸馏 水 分 别 溶解 药品 。 在 磁力 搅拌 下 ， 将 络 合剂 (乳酸 、 
苹果 酸 、 焉 珀 酸 等 ) 和 缓冲 剂 ( 栈 酸 钠 、 硼 酸 等 ) 溶 液 相互 混合 ， 然 后 将 镍 盐 溶液 加 入 并 充 
分 搅拌 。 在 搅拌 状态 下 ， 加 入 除 还 原 剂 外 的 其 他 溶液 ; 接着 在 剧烈 搅拌 下 ， 将 次 亚 磷酸 钠 
(还 原 剂 ) 加 入 溶液 中 。 用 蒸馏 水 稀释 至 规定 体积 。 再 用 酸 或 氨水 调节 至 要 求 的 pH。 
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(2) 将 镀 液 放 和 恒温 水 浴 中 ， 加 热 镀 液 至 规定 温度 。 把 碳 钢 试 件 放 人 镀 液 中 ， 施 镀 一 
定时 间 (30min、60min、90min) 后 取出 镀 件 ， 用 冷水 清洗 2min 并 吹 干 。 

(3) 利用 千分尺 和 分 析 天 平 测量 施 镀 前 后 试 样 的 厚度 和 质量 变化 ， 从 而 计算 镀层 的 厚 
度 ; 或 将 施 镀 后 试 样 的 剖面 做 成 金 相 试 样 ， 用 金 相 显微镜 测量 镀层 的 厚度 。 

(4) 利用 扫描 电子 显微镜 观察 和 测量 镀层 的 表面 形 貌 和 成 分 ; 并 用 X 射线 衍射 分 析 镀 
层 的 物 相 组 成 。 

(5) 对 化 学 镀 镍 层 进 行 不 同 温度 (如 200C 、400C 、600'YC ) 的 热处理 ， 然 后 分 别 观察 
和 测定 镀层 的 形 貌 、 成 分 和 结构 。 

(6) 将 化 学 镀 镍 层 放 和 人 到 35'C、 盐 雾 沉 降 量 1~2mL/(h，80cnY )、 试 液 为 5% NaCl 
的 盐 雾 试验 箱 中 进行 盐 雾 实验 ， 观 察 并 记录 化 学 镀 镍 层 开 始 腐蚀 的 时 间 ， 比 较 化 学 镀层 的 
耐 蚀 性 。 




































































五 、 实 验 结果 处 理 从 

(1) 测量 电镀 前 后 化 学 镀 镍 层 的 质量 和 厚度 变化 ， 化 学 镀 镍 层 的 厚度 。 

(2) 测量 化 学 镀 镍 层 的 形 貌 、 成 分 和 结构 ， 热处理 温度 对 镀层 形 貌 、 成 分 和 结 
构 的 影响 。 


(3) oo 





A 


六 、 思 考题 

(1) 化 学 镀 为 什么 不 需 儿 流 就 能 施 镀 ? i 

(2) 村 些 ? 采用 何 义 调 整 ? 

(3) 根据 试验 结 ea 纵 禾 性 能 的 影响 。 
Se 


实验 三 十 二 ” 热 温 镀 锌 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 热 浸 镀 的 工作 原理 和 操作 方法 。 
(2) 利用 热 浸 镀 技术 在 钢铁 表面 制备 锌 镀层 。 


二 、 实 验 原理 


将 被 镀金 属 材料 浸 于 熔点 较 低 的 其 他 液态 金属 或 合金 中 进行 镀层 的 方法 ， 称 为 热 浸 
镀 。 被 镀 的 金属 材料 ， 一 般 为 钢 、 铸 铁 及 不 锈 钢 等 。 用 于 镀层 的 低 熔 点 金属 有 锌 、 锅 、 
铅 、 锡 及 其 合金 。 

由 于 锌 的 电化 学 特性 ， 对 钢 基 体 有 牺牲 阳极 的 保护 作用 ， 因 而 热 浸 镀 锌 层 具有 良好 的 
耐 大气 腐 蚀 性 能 ， 而 且 价格 低廉 ， 因 此 广泛 用 做 钢材 的 保护 镀层 。 

在 钢材 热 镀 锌 时 ， 锌 液 与 钢材 表面 相 接 触 ， 会 发 生 锌 液 对 钢材 的 浸润 、 铁 的 溶解 、 铁 
原子 与 锌 原子 间 的 化 学 反应 及 相互 扩散 等 物理 化 学 过 程 ， 从 而 形成 由 基体 依次 向 外 表面 的 
荆 相 (FesZnmio)、61 相 (FeZnz)、5 相 (FeZnis ) 和 7 相 ( 纯 锌 ) 等 合金 展 ， 如 图 4. 17 所 示 。 当 
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然 , 不 同 的 锌 液 成 分 、 贸 锌 温度 、 时 间 会 对 合金 
层 的 组 成 有 很 大 的 影响 ， 进 而 影响 镀层 的 结合 力 、 
硬度 和 耐 蚀 性 等 。 

从 工艺 方法 看 ， 热 镀 锌 可 分 为 还 原 法 和 熔剂 
法 两 大 类 。 氧 气 还 原 法 多 用 于 钢 带 的 连续 镀 锌 ， 
其 主要 特点 是 在 进入 镀 锌 锅 浸 镀 前 需要 经 过 H; 
还 原 炉 进行 还 原 以 除去 钢 表面 的 氧化 膜 ， 然后 再 
进行 浸 镀 。 而 熔剂 法 主要 用 于 钢丝 、 钢 管 和 钢 结 
构件 的 浸 镀 .其 特点 是 在 浸入 镀 锅 之 前 ， 先 在 净 
E es 化 的 钢 表 面 上 涂 一 层 熔剂 ， 以 保护 钢 表 面 不 被 氧 
图 4.17 钢 基体 上 热 浸 镀 锌 层 的 显 微 结构 ”化 。 常 用 热 浸 镀 用 熔剂 的 配方 及 工艺 条 件 见 
表 4-15。 按 熔剂 的 处 理 方式 ， 熔 剂 法 又 细 分 为 
二 法 和 湿 法 。 湿 法 是 将 酸 洗 癣 的 钢材 浸 涂 水 熔剂 后 ， 不 经 矣 诗 直 接 浸 和 熔融 金属 中 热 镀 ， 
但 需 在 液体 的 金属 表面 覆盖 一 层 熔 融 的 熔剂 ; 四 二 除去 水 分 ， 




























































































然后 再 温 饶 。 由 于 干 法 工艺 简单 、 镀 层 质量 好 j 轴 结 构件 热 镀 锌 均 采 用 干 法 ， 湿 法 趋 
于 淘汰 。 
表 4-15 i 





镀层 金属 湿 ” 茹 S YC FF 法 





(DNHCl 也 i 1) 10% ZnCl,，3NHiCI 溶 液 
锐 (2) ZnCh 。; ~ (2) 600g/L ZnCl +80g/L NEHICI 





350 一 45 





3NELCT 复 盐 7 
熔融 状态 关 9 70~80C 浸 1 一 2min 


1 < 
(17 30% NaCl+ 40% KCI+ 12» ¢ Kia, AlFs 十 





8%AlFs (1) KsZrO; 饱和 溶液 
错 (2) 35 中 NaCl 十 35%KCI 十 20%ZnCl 十 (2) 5%Naz BO;+1% NH Cl 
10% NasAlFs 80~90C 浸 2 一 3min 





660 一 700C 熔融 状态 








销 90% ZnCl 十 10%SnCb 90%ZnCh 十 10% NH Cl 饱和 溶液 
330 一 350C 熔 融 状 态 70~8OC 浸 1 一 2min 
饮 95%ZnCl 十 5%NHCI 90%ZnCl 十 10%NH CI 饱和 溶液 








230 一 250C 熔 融 状 态 80 一 100C 浸 1 一 3min 

















之 后 ， 将 经 熔剂 处 理 后 的 钢材 浸入 到 熔融 的 镀层 金属 中 进行 热 浸 镀 。 经 过 被 镀金 属 与 
镀层 金属 的 反应 与 扩散 ， 便 在 钢材 表面 形成 合金 层 。 随 后 ， 将 钢材 从 熔融 金属 中 取出 ， 经 
水 冷 后 便 形成 光亮 的 热 浸 镀 锌 层 。 

三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 
Q235 钢 为 待 镀 试 样 ， 尺 寸 为 30mmX20mmX2mm。 在 进行 热 浸 镀 前 ， 所 有 试 片 均 依 
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次 经 过 切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 、 水 砂纸 研磨 、 清 洗 、 吹 干 等 处 理 。 
实验 所 需 的 材料 和 化 学 药品 ， 还 有 纯度 为 99. 99% 的 锌 锭 及 NHCl、ZnCl; 等 。 
2) 实验 仪器 
(1) 立 式 电阻 炉 
(2) 电热 干燥 箱 
(3) 研磨 抛光 机 
(4) 金 相 显微镜 
(5) 盐 雾 试验 箱 
(6》 于 外 尺 1 个 。 
(7) 分 析 天 平 1 台 。 
(8) 石墨 圭 塌 1 个 。 


(3kW)。 











东区 落 路 苏 











(9) X 射线 衍射 仪 1 台 
(10) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 ce 

四 、 实 验 步 又 和 

(1) 将 经 过 碱 洗 、 酸 洗 、 吹 干 处 理 后 样 放 入 到 70 一 80C 的 600g/L ZnCh 十 
80g/L NH4CI 溶液 中 浸泡 1 一 2min 放 入 到 180 一 200 的 电热 干燥 箱 中 烘 
10~20min。 

(2) 将 锌 狂放 和 人 到 石墨 直 利用 电阻 炉 ; 热 至 450 一 470"C ， 使 锌 锭 熔化 。 
然后 将 浸 有 烽 剂 的 碳 钢 试 TO 0min。 

(3) pie 出 闪 玉 冷却 守 逢 用 千分尺 和 分 析 天 平 测量 试 样 浸 镀 前 
后 的 尺寸 和 质 We iene a 

(4) bie 行 封装 、 研 磨 、 a 利用 金 相 显微镜 和 扫描 电子 显微镜 观 
察 与 测定 试 样 的 部 J 显 微 组 织 和 成 分 变化 。 

(5) 利用 X 射线 衍射 仪 测定 锌 镀层 的 物 相 组 成 。 

(6) 将 热 浸 锌 镀层 放 和 人 到 35'C、 盐 雾 沉 降 量 1~~2mL/(h，80cm? )、 试 液 为 5% NaCl 
的 盐 雾 试验 箱 中 进行 盐 雾 实验 ， 观 察 并 记录 锌 镀层 表面 开始 腐蚀 的 时 间 ， 并 比较 不 同 温 
度 、 浸 镀 时 间 下 锌 镀层 的 耐 蚀 性 。 


五 、 实 验 结果 处 理 

(1) 测量 浸 镀 前 后 试 样 的 质量 和 尺寸 变化 ， 并 计算 锌 镀层 的 厚度 。 

(2) 测定 热 浸 锌 镀层 的 形 貌 、 成 分 和 结构 ， 并 分 析 浸 镀 温 度 、 时 间 对 镀层 形 貌 、 成 分 
结构 的 影响 。 

(3) 比较 不 同 工 艺 下 锌 镀层 的 耐 蚀 性 。 


六 、 思 考题 


(1) 试 从 Fe- Zn 合金 相 图 出 发 , 分 析 热 浸 锌 镀层 的 组 织 变化 规律 。 
(2) 在 实施 热 浸 镀 之 前 ， 为 什么 要 对 试 样 进行 浸 涂 熔剂 处 理 ? 
(3) 根据 试验 结果 分 析 影 响 热 浸 锌 镀层 组 织 和 性 能 的 因素 ， 并 考虑 如 何 加 以 调整 。 
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实验 三 十 三 ”机械能 助 渗 铝 实验 


一 、 实 验 目的 
(1) 掌握 机 械 能 助 渗 的 工作 原理 和 操作 方法 。 

(2) 利用 机 械 助 渗 技术 在 钢铁 表面 制备 出 渗 铝 层 。 
二 、 实 验 原理 


化 学 热处理 是 将 工件 置 于 适当 的 活性 介质 中 加 热 ， 使 活性 原子 或 离子 通过 吸附 、 扩 散 
渗 和 人 工件 表面 ， 以 改变 其 表面 化 学 成 分 和 组 织 ， 从 而 获得 所 需要 性 能 的 表面 处 理工 艺 。 上 
于 表面 化 学 ; 处 理 具有 结合 强度 高、 渗 层 深度 可 控 、 人 工件 尺寸 和 形状 限制 小 等 












































优点 ， 而 在 机 械 、 石 油 化 工 、 交 通 运 输 、 治 金 等 行业 和 泛 的 应 用 ， 是 仅 次 于 涂 装 和 电 


镀 技 术 的 、 应 用 最 为 广泛 的 表面 改 性 技术 。 
按 渗 入 元 素 的 种 类 ， 化 学 热处理 可 分 为 渗 非 使 属 (C、N、B、S 等 ) 和 渗 金 属 (Al、Cr 


Si、V 等 ) 两 大 类 ， 按 渗 入 介质 的 物理 者 全 为 固体 渗 、 液 体 渗 、 气 体 渗 和 等 离子 渗 


等 四 类 。 

eats nie hor 法 或 料 浆 法 ,使 铝 扩散 到 钢铁 表面 、 以 提 
高 其 热 稳定 性 、 A 学 热处理 鞭 中 的 固体 粉末 渗 铝 法 由 于 具有 原料 
利用 率 高 、 成 本 低 、 渗 层 深 度 可 控 、 设 备 简 方便 等 优点 ， 而 在 工业 生产 中 得 到 普 


遍 应 用 。 了 
固体 粉末 渗 让 是 将 渗 饮 工作 短笛 在 由 铝 粉 (提供 铝 原子 的 原料 ) 十 氧化 铝 ( 起 稀 


释 填 充 、 防 黏 结 作 衣 ) 十 氧化 铵 (活化 催 渗 作 用 ?组 成 的 粉末 渗 铝 剂 中 ， 然 后 加 热 到 850 一 
950C 并 保温 4 一 5h， 从 而 可 获得 厚度 为 50 一 400pm 的 渗 铝 层 。 

渗 铝 的 过 程 和 机 理 如 下 : 

(1) 催 渗 剂 毛 化 铵 在 高 温 下 发 生 分 解 ， 并 产生 活性 铝 原子 。 化 学 反应 过 程 为 ; 

活化 剂 分 解 “NHCl 一 >NH; 十 HCl 

馈 粉 表面 反应 ”6HCl 二 2Al 一 >2AlCl; 十 3H。 个 

工件 表面 产生 活性 原子 ”AlCl; 十 Fe 一 >FeCl; 十 [Al] 

(2) 生成 的 活性 铝 原子 被 工件 表面 吸附 。 

(3) 活性 铝 原 子 向 工件 内 部 扩散 ， 形 成 锅 在 铁 中 的 a 固溶体 及 FesAl、FeAl、FeAl,、 
FesAl; 或 FeAl 等 的 Fe- Al 金属 间 化 合 物 。 

机 械 能 助 渗 技 术 ， 是 20 世纪 90 年 代 我 国 在 固体 粉末 渗 方 法 的 基础 上 发 展 起 来 的 一 项 
表面 处 理 新 技术 。 其 基本 原理 是 利用 运动 的 粉末 粒子 冲击 被 加 热 的 工件 表面 ， 粒 子 的 运动 
(机 械 能 ) 激 活 表面 点 阵 原 子 形成 空位 ， 降 低 了 扩散 激活 能 ， 将 纯 热 扩散 的 点 阵 扩散 变 为 点 
阵 缺 陷 扩散 ， 从 而 可 大 幅度 降低 扩散 温度 ,明显 缩短 扩散 时 间 。 因 而 机 械 能 助 渗 方 法 使 得 
渗 金属 过 程 更 容易 进行 ， 并 具有 节能 的 效果 ， 且 在 渗 Zn、Al、Cu、Si、Mn 等 中 得 到 广泛 
应 用 。 例如， 传统 的 渗 铝 工艺 需要 在 1000 保温 10h， 而 采用 机 械 能 渗 铝 技术 后 渗 铝 温度 
降低 到 560 一 650C 、 保 温 时 间 减 少 到 4h 左右 。 
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三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

Q235 钢 为 待 渗 试 拌 ， 尺 十 为 30mmX20mmX2mm。 在 进行 渗 铝 前 ， 所 有 试 片 均 依次 
经 过 切割 、 除 油 、 除 锈 、 打 磨 、 水 砂纸 研磨 、 清 洗 、 吹 干 等 处 理 。 

实验 所 需 的 化 学 药品 ， 有 分 析 纯 的 铝 粉 、 氧 化 铝 、 氧 化 铵 、 握 化 钠 等 。 渗 铝 的 渗 剂 由 
铝 粉 、 氧 化 铝 和 氧化 铵 组 成 ， 其 配 比 为 Al : AbO: : NHCI 一 49 : 49 : 2。 


2) 实验 仪器 6 
(1) 机 械 能 助 渗 装 置 1 台 (5kW)。 A 
(2) 研磨 抛光 机 1 台 。 1 

(3) 金 相 显微镜 1 台 。 ] 

(4) 分 析 天 平 1 台 。 

(5) 显 微 硬度 计 1 台 。 

(6) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 
(7) X 射线 衍射 仪 1 台 。 
(8) 高 温 加 热 炉 1 台 。 NS 图 4.18 机 械 能 助 渗 的 实验 装置 图 
(9) 石英 增 翅 1 个。 RS。 一 各 也 仿 ， 2 电动机; 3 一 箱 式 炉 ; 


(10) 电化 学 工作 站 1 台 。 ! 一 滚 简 ; 5 一 支架 ，6 一 排 风 装置 ; 
Sati 示 。 奖 底座 ; 8 一 调 速 器 ;9 一 炉 门 


四 、 实 验 步骤 4 


(1) 将 经 过 碱 洗 2 生 浏 、 吹 干 处 理 网 试 样 放 入 到 搅拌 均匀 、 装 有 渗 剂 的 深 简 
中 3 en 400~700°C ， 启 电动 机 使 滚 简 以 1 一 10r/min 速度 转动 。 

(2) 在 400 一 70DC 、 转 动 速度 1 一 10r/min 的 条 件 下 ， 保 温 1 一 5h 后 ， 关 闭 电 炉 和 电 
动机 使 试 样 降温 。 

(3) 试 样 冷却 至 室温 后 ， 将 深 简 打开 ， 取 出 试 样 。 

(4) 对 渗 铝 试 样 进行 封装 、 研 磨 、 抛 光 和 浸 蚀 ， 利 用 金 相 显微镜 、 扫 描 电 子 显微镜 和 
显 微 硬度 计 观 察 与 测定 试 样 的 剖面 形 貌 、 显 微 组 织 、 成 分 和 硬度 变化 。 

(5) 利用 X 射线 衍射 仪 测定 渗 铝 层 的 物 相 组 成 。 

(6) 将 渗 铝 前 后 的 碳 钢 试 样 分 别 放 和 到 600 一 1000C 的 高 温 加 热 炉 中 进行 1 一 4h 的 
高 温 氧化 实验 ， 并 利用 分 析 天 平 称 量 氧化 前 后 的 质量 变化 ， 从 而 评价 渗 铝 钢 的 抗 氧 化 
性 能 。 

(7) 以 铂 丝 为 辅助 电极 、 饱 和 甘 科 电极 为 参 比 电极 、 渗 铝 钢 为 工作 电极 ， 利 用 
PARSTAT2273 电化 学 工作 站 测定 渗 铝 前 后 的 碳 钢 试 样 在 室温 、3. 5%%NaCl 溶液 中 的 电化 
学 阻抗 谱 ， 进 而 评价 渗 铝 钢 的 耐 蚀 性 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 观察 并 测定 渗 锅 层 的 剖面 形 貌 、 厚 度 、 显 微 组 织 、 成 分 、 结 构 和 硬度 变化 。 
(2) 测定 不 同 渗 铝 温度 、 渗 铝 时 间 、 转 动 速度 等 条 件 下 渗 铝 钢 的 抗 氧化 性 能 。 
(3) 测定 不 同 渗 铝 温度 、 渗 铝 时 间 、 转 动 速度 等 条 件 下 渗 铝 钢 的 耐 蚀 性 能 ， 进 而 优化 
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机 械 能 渗 铝 的 工艺 。 


熔化 
制备 
发 展 





与 接 
和 喷 
喷涂 
和 软 
工件 
防止 


六 、 思 考题 


(1) 试 从 Fe- Al 合 金 相 图 出 发 ， 分 析 渗 铝 层 的 组 织 变化 规律 。 
(2) 渗 剂 由 哪儿 部 分 组 成 ? 分 析 各 自 的 作用 。 

(3) 根据 试验 结果 分 析 影 响 渗 铝 层 组 织 和 性 能 的 因素 ， 并 考虑 如 何 加 以 调整 。 
(4) 试 通过 实验 课 后 查找 文献 资料 ， 分 析 机 械 能 在 渗 铝 过 程 中 的 作用 。 
































实验 三 十 四 ”等 离子 喷涂 纳米 陶瓷 涂 层 实验 


一 、 实 验 目的 cK 


(1) 了解 等 离子 喷涂 的 基本 原理 及 工艺 特点 。 
(2) 熟悉 形成 等 离子 喷涂 层 的 过 程 ， 掌 握 等 
(3) 掌握 等 离子 喷涂 纳米 涂 层 厚 度 、 


二 、 实验 原理 Sa 
) 等 离子 喷涂 原理 


竺 离子 喷涂 是 将 粉末 送信 滑 星 站 体 电离 产 
后 ， 高 速 喷射 到 预 的 零件 表面 来 形 坎 涂 层 的 工艺 方法 。 它 具有 生产 效率 高 、 
4 涂 层 质量 好 、 咕 深 的 材料 范围 广 入 隐 A> 因 此 近 几 十 年 来 ， 其 技术 进步 和 生产 应 用 
a el 部 分 。 
等 离子 喷涂 的 售 理 如 图 4. 19 所 示 。 左 侧 是 等 离子 发 生 器 又 称 为 等 离子 喷枪 ， 在 阴极 
电源 正极 的 喷嘴 (阳极 ) 之 间 形成 了 等 离子 狐 。 工 作 气体 ( 氧 、 氮 、 氨 、 氨 气 ) 通 过 阴极 
嘴 之 间 的 电弧 被 加 热 ， 使 之 全 部 或 部 分 电离 ， 并 从 喷嘴 喷 出 形成 等 离子 射流 。 等 离子 
正 是 利用 具有 高 温和 高 速 的 等 离子 流 为 热源 ,将 送 粉 气体 送 入 的 喷涂 粉末 加 热 到 熔融 
化 状态 ， 并 在 高 速 等 离子 射流 的 引导 下 ， 高 速 冲击 到 工件 表面 ,再 经 济 冷 癣 固 后 ， 与 
表面 结合 形成 涂 层 。 由 于 等 离子 喷射 的 微粒 子 速度 和 加 热 温度 都 比 火焰 喷涂 高 ， 因 而 
层 的 孔 险 率 低 、 与 基体 结合 强度 高 。 另 外 ， 等 离子 喷涂 传送 给 基体 材料 的 热量 少 ， 可 
基体 氧化 和 过 热 。 


等 离子 气体 + 电流 水 冷 阳极 
阴极 


d P 涂 层 










涂 的 操作 流程 。 


等 离子 弧 中 (温度 达 10000C 以上) 









































绝缘 体 粉 未 品 工件 
4. 19 等 离子 喷涂 的 原理 图 
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根据 送 粉 方式 的 不 同 ， 可 分 为 内 送 粉 和 外 送 粉 。 内 送 粉 所 需 的 功率 较 小 ， 但 粉末 容易 
附着 与 堆积 在 喷嘴 端 部 ， 外 送 粉 则 等 离子 弧 易 产 征 流 ， 不 易 控制 。 
根据 粉末 或 线材 是 否 引出 喷嘴 ,可 分 为 转移 弧 和 非 转 移 弧 。 采 用 转移 弧 时 ， 所 形成 的 
涂 层 与 基体 形成 完全 的 冶金 结合 ,但 基体 受热 影响 大 ， 易 产生 变形 。 采 用 非 转 移 弧 时 ， 基 
体 受热 影响 小 ， 不 易 产 生变 形 ， 所 喷涂 层 与 基体 之 间 形 成 机 械 结合 。 由 于 等 离子 喷涂 能 产 
生 特 别 高 的 温度 ， 所 以 能 喷涂 任何 一 种 可 熔 材 料 。 

2) 等 离子 喷涂 设备 

等 离子 喷涂 设备 ， 常 由 喷枪 、 电 源 柜 ( 整 流 柜 )、 控 制 柜 (控制 水 、 电 、 气 等 参数 )、 送 
粉 器 、 热 交换 器 (循环 水 冷却 ) 及 其 附属 设备 (抽风 柜 、 喷 砂 机 、 零 件 卡 具 、 计 算 机 程控 系 
统 ) 组 成 。 另 外 ， 真 空 等 离子 喷涂 还 需要 真空 室 等 。 

等 离子 喷涂 设备 的 种 类 很 多 ， 按 工作 电离 介质 分 为 惰性 气体 (氮气 、 毛 气 、 氨 气 ) 、 空 
气 和 水 等 稳定 介质 ; 按 喷涂 环境 ， 可 分 为 大 气 气氛 、 保 护 气氛 、 低 真空 和 水 下 等 ， 按 设备 
操作 方式 ， 有 手动 操作 、 半 自动 操作 、 和 设备 固定 方式 ， 分 为 固定 


















































式 及 可 移动 式 ; 按 粉 未 喷射 速度 ， 可 分 为 常规 等 离 和 超 音 速 等 离子 喷涂 等 ， 按 功 
率 ， 可 分 为 20kW、40kW、60kW、80kW、 Ke 00kW 等 。 


3) 等 离子 喷涂 工艺 特点 
与 其 他 热 喷涂 技术 相 比 ， 等 离子 喷涂 扶 洒 具有 以 下 特点 : 


(1) 零件 不 发 生变 形 ， 从 而 基体 状 处 理性 质 不 改变 。 因 为 在 喷涂 过 程 中 零件 不 
带电 ， 基 体 金属 不 会 熔化 ， 所 以 锅 的 等 离子 燃 流 温度 ， 如 果 工 艺 使 用 合适 ， 零 件 温 


度 不 超过 200C ， MM 不作 知人 3 x 
(2) 多 种 涂 层 。 在 较 Pt 量 比较 集中 ， 各 种 喷涂 材料 均 能 够 加 
热 直至 熔融 状态 ， 陶 EE 熔 材料 非常 子 喷涂 。 

(3) 工艺 非 ! 涂 层 质量 高 。 2 边 离 子 喷 涂 过 程 中 ， 熔 融 状 态 颗粒 的 飞行 速度 远 
比 氧 - 乙 燃 焰 粉末 哎 涂 时 (20 一 45m/s) 高 ， 可 达 180 一 480m/s， 因 此 可 以 得 到 致密 的 涂 

(4) 涂 层 经 过 喷涂 后 比较 平整 、 光 滑 ， 而 且 涂 层 厚度 可 以 精确 控制 。 所 以 ， 可 直接 采 
j 精 加 工 工序 对 涂 层 进行 切削 加 工 。 

4) 等 离子 喷涂 层 结构 

等 离子 喷涂 层 的 形成 过 程 ， 首 先是 喷涂 材料 经 过 加 热 熔化 (软化 ) 和 加 速 ， 接 着 是 撞击 
基体 ， 进 而 冷却 凝固 形成 涂 层 。 熔 融 的 颗粒 与 喷涂 工作 气体 及 周围 空气 在 喷涂 过 程 中 发 生 
化 学 反应 ， 进 而 喷涂 后 使 喷涂 材料 出 现 其 氧化 
物 ， 一 部 分 孔隙 或 空洞 由 于 颗粒 的 陆续 堆 秋 与 部 
分 颗粒 的 反弹 散失 ， 不 可 避免 地 存在 于 颗粒 与 颗 
粒 之 间 。 所 以 变形 颗粒 、 气 孔 与 氧化 物 夹 杂 组 成 
了 喷涂 层 ， 如 图 4. 20 所 示 。 另 外 ， 由 于 在 喷涂 
过 程 中 ， 通 常 一 个 粉末 粒子 被 加 热 加 速 喷射 到 基 
体 上 ， 其 凝固 时 间 大 约 是 另 一 个 粉 粒 到 达 同 一 点 
时 间 的 10“ 倍 ， 这 样 可 以 认为 每 个 粉 粒 的 碰撞 、。 图 4 20 等 离子 喷涂 涂 层 的 结构 示意 图 
结晶 和 冷却 是 相互 独立 的 ， 因 而 各 粉 粒 形成 饼 状 1 涂 层 ， 2 氧化 物 夹杂 ; 3 孔隙 或 空洞 ; 
薄片 ， 相 互 琶 压 形成 层 状 涂 层 。 4 一 颗粒 间 的 烙 结 ; 5 一 变形 颗粒 ; 

随 着 热 喷涂 技术 的 不 断 发 展 ， 高 速 、 高 温 热 6 一 基体 ;7 一 涂 层 与 基体 接合 面 
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RES- 

源 及 自 熔 合 金 的 出 现 ， 人 们 发 现在 涂 层 与 基 材 之 间 有 微 扩 散 现 象 ， 即 在 微 区 有 显 微 冶金 结 
合 ， 并 发 现 洁净 的 活化 基 材 表面 对 涂 层 的 结合 强度 有 重要 影响 。 目 前 ， 比 较 一 致 的 看 法 是 
以 机 械 结 合 为 主 ， 除 此 之 外 还 有 化 学 治 金 结合 。 
(1) 机 械 结合 。 
因为 基 材 表面 凹凸 不 平 ， 当 基 材 表面 被 熔化 (软化 ) 的 喷涂 粒子 以 一 定 的 温度 和 速度 撞 
击 并 经 过 净化 和 粗 化 处 理 后 ， 基 材 表面 纵横 交错 的 沟 槽 填 满 了 变形 的 粒子 。 再 经 过 冷凝 收 
缩 的 颗粒 与 基 材 表 面 的 凹凸 处 机 械 咬合 在 一 起 ， 形 成 了 机 械 结 合 ， 这 就 是 人 们 所 说 的 “ 抛 
锚 效 应 ”。 

(2) 金属 键 结合 。 

粉末 粒子 的 原子 与 基 材 原子 在 表面 原子 达到 晶 格 常数 范围 的 情况 下 ， 会 产生 金属 键 的 
结合 力 。 金 属 键 的 产生 必须 具备 两 个 条 件 : 一 是 表面 非常 干净 ; 二 是 原子 之 间 的 距离 要 保 
持 在 晶 格 常数 以 内 。 
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(3) 微 扩散 结合 。 

微小 的 扩散 ， 会 在 喷涂 粒子 与 基 材 接触 时 产生 i 高 温 等 条 件 下 发 生 。 例 
如 ， 在 钢材 表面 进行 镍 铝 复 合 粉末 喷涂 时 ， 人 全 :界面 处 存在 着 一 层 既 不 同 于 基 材 也 
不 同 于 喷涂 材料 的 Ni- Al- Fe 结合 层 ， a 个 微米 。 





(4) 显 微 冶金 结合 
La 于 较 高 的 接触 面 温度 使 局 部 基 材 发 生 熔 化 而 


产生 微 连接 。 目 前 ， 除 了 打 底 层 使 粉末 还 出 现 了 一 种 喷涂 粉末 ， 可 以 自 
粘 结 一 次 性 结合 ， 而 有 信之 间 及 基 材 与 颗粒 送 间 形成 显 微 的 冶金 结合 。 


5) AlsO; -TiO, 纳 》 

由 于 了 六 AQ Da 具有 完全 熔化 区 和 部 分 熔化 区 的 双重 组 织 
结构 ， 因 而 比 党 层 具有 更 好 的 出 耐 腐蚀 性 、 结 合 强度 和 万 性 。 于 是 利用 纳 
米 Al,O; - 13%TiO; 团 聚 粉末 制备 纳米 涂 层 ， 具 有 极 广泛 的 应 用 前 景 ， 引 起 了 国内 外 热 哎 
涂 工作 者 的 广泛 关注 。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

基体 材料 为 H13 模具 钢 ， 使 用 线 切割 机 加 工 成 30mmX20mmX10mm 的 试 样 ， 并 对 
待 喷涂 表面 进行 磨 削 加 工 处 理 。 涂 层 材料 为 常规 AhO; - 13%( 质 量 分 数 )TiO;, 粉末 (简称 
AT13， 粒 度 15 一 45pm) 和 纳米 团聚 ALO; - 13% TiO, 粉末 (简称 n- AT13， 团 聚 体 尺寸 
分 布 范围 10 一 50pm， 其 原始 纳米 粒子 为 30 一 80nm) 。 

涂 层 耐 蚀 性 的 试 液 为 3. 5%NaCl 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 

2) 实验 仪器 

(1) 3710 等 离子 喷涂 系统 1 套 , 该 系统 由 SG - 100 等 离子 喷枪 、3710 型 控制 柜 、 
1264 型 送 粉 器 、AMS3265 型 制冷 热 交换 器 、PS - 100 型 等 离子 喷涂 电源 等 组 成 。 喷 涂 机 
械 X、Y 轴 的 移动 距离 由 控制 台 来 调节 ， 试 样 工作 台 ( 工 装 设备 ) 为 圆 盘 旋转 型 装置 。 送 粉 
方式 采用 枪 外 送 粉 。 室 内 涂 层 粉 末 使 用 除尘 器 清除 。 

(2) 电化 学 工作 站 1 台 。 

(3) 金 相 显微镜 、 扫 描 电子 显微镜 和 X 射线 衍射 仪 各 1 台 。 
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(4) 千分尺 1 把 。 


1) 基体 预 处 理 

首先 利用 超声 波 清洗 仪 和 丙酮 溶液 对 试 样 进行 清洗 ， 清 洗 条 件 为 40 一 60C 、10min。 
然后 ,采用 30 目的 石英 砂 对 试 样 进行 喷 砂 处 理 ， 喷 砂 压力 为 0. 4MPa。 基 体 在 喷 砂 处 理 
后 ， 半 小 时 之 内 要 进行 喷涂 ， 以 免 裸 露 基体 的 氧化 。 

2) 粉末 准备 

在 等 离子 喷涂 试 样 之 前 ， 等 离子 喷涂 粉末 先 要 放 到 送 粉 器 中 加 热 30min 左右 ， 温 度 控 
制 在 50 一 70C ， 以 干燥 粉末 ， 从 而 减少 在 喷涂 时 因为 水 蒸气 而 带 来 的 影响 。 

3) 喷涂 操作 

(1) 操作 台 设 定 。 

@ 首先 确保 配 电 柜 上 相应 开关 闭合 供电 。 开 启 操作 各 ” 钮 给 操作 台 供 电 。 

@ 禁止 一 个 人 操作 设备 。 设 置 路 径 时 需 一 人 调 ji 路 径 ， 一 人 观察 。 人 在 喷涂 房 
时 禁止 开启 除尘 。 每 次 进入 需 按 除尘 停止 按钮 。 

@ 将 喷 砂 加 工 后 的 工件 放置 或 夹 持 在 变 

@ 根据 需要 设 定 变 位 机 的 倾斜 度 、 

@ 通过 触摸 屏 设 定 喷枪 行走 途 答 关 答 “ 故 设 定时 ， 需 解除 对 X、 工 轴 的 
锁定 。 

@ 空 走 验证 路 径 的 正确 过 到 

@ 人员 高 开 奔 涂 房 后 E 
粉 后 运行 操作 人 台 ， 进 和 


四 喷 | 作 台 ， 断 电 ， 效 
(2) 3710 控制 入 的 设 定 。 


z 确保 打开 空气 压缩 机 ， 给 冷水 机 、3710 电源 、HPS100 Sn 






























71]， J ei 





@ 打开 3710 控制 器 排 气 球阀 (绿色 管 ， 黄 色 阀 柄 ), “ 排 气 ” 灯 亮 。5 一 8min 后 , “ 排 
气 完成 灯 ” 亮 。 

@ 打开 气 瓶 ， 调节 压力 到 200psi 左右 (氧气 可 以 小 点 ，100psi 左右 )。 检 查 管 路 是 否 
漏 气 。 


@ 开启 控制 柜上 急 停 按钮 。 按 3710 控制 器 或 ESTOP 上 的 RESET 钮 ，RESET 灯 
亮 。 按 下 主 控 按钮 的 绿色 钮 ，HPS100 的 主 接触 器 吸 合 ， 风 扇 运 转 。 

加 按 下 冷水 机 按钮 ， 冷 水 机 运行 (水 压 在 100 一 150psi， 水 流量 在 6 一 9gpm@) 正 常 后 
按钮 灯亮 ，HF2200 高 频 发 生 器 风扇 运转 。 检 查 喷 枪 、 水 管 是 否 漏水 (尤其 在 拆 枪 之 后 ) 。 

@ 通过 PC100 确认 起 弧 电 流 在 200A 左右 ， 设 定 辅 气 加 入 时 的 电流 在 400A 左右 ， 设 
定 极限 电流 在 参数 值 十 50A 左右 。 

@ 按 下 主 气 按钮 ， 调 节 主 气 到 工艺 值 (必须 大 于 40psi) ， 检 查 有 无 气体 从 喷枪 喷 出 。 

@ 按 下 载 气 按钮 ， 调 节 载 气 到 工艺 值 (必须 大 于 25psi) 。 














@ 1lpsi<*6.895X103Pa， 后 同 。 
回 lgpms<0.227ma/h， 后 同 。 
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200A 左右 


进行 正 交 试 验 ， 正 交 试 验 
其 他 工艺 参数 选 定 为 


气 采 


腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 swmam==== 





@ 按 下 直流 电源 输出 按钮 ， 注 意 空 载 电压 在 115V 左右 (必须 大 于 90V)。 
0 按 下 起 弧 按 钮 并 保持 几 秒 钟 ， 正 常 起 弧 。 
@ 调节 电流 到 400A， 按 下 辅 气 按钮 ， 同 时 缓慢 地 调节 到 电流 、 电 压 工 艺 值 。 
四 
3 











按 下 送 粉 按钮， 注意 送 粉 器 转速 是 否 在 工艺 值 。 待 喷枪 口 有 稳定 粉末 送出 后 ， 走 
机 构 运 行 。 根 据 需 要 ， 决 定 是 否 打开 冷却 气体 阀 。 

) 结束 喷涂 。 

再 按 一 下 3710 控制 柜上 的 送 粉 按钮 停止 送 粉 。 

待 喷枪 没有 粉 出 来 后 ， 同 时 缓慢 地 调节 电流 到 400A、 辅 气 为 0， 再 继续 调 电流 到 


位 


























@ 再 按 一 下 直流 电源 输出 按钮 ， 喷 枪 灭 浙 。 

@ 待 10s 左右 ,调节 主 气 、 载 气 到 0， 青 分 别 按 一 下 主 气 、 载 气 按 铀 。 
回 待 lmin 左右 ， 再 按 一 下 冷水 机 按钮 ， 停 冷水 机 

Q@ 技 下 主 控 按钮 的 红色 钮 ，HPS100 主 接 钛 器 分 开 ， 入 

(4) 收工 。 SS 

OD 倒 出 粉色 中 的 剩余 粉 未。 Wn 

@ 关闭 气 瓶 ， 排 放 管 路 中 的 剩余 气体 A 全 


@ 切断 冷水 机 、HPS100、3710 2 走 机 构 、 空 压 机 电源 。 











@ 关闭 压缩 空气 。 
4) 喷涂 工艺 参数 优化 NS 
等 离子 喷涂 实验 时 ， 可 选 虐 浇 距 离 、 主 气流 菜 炙 送 粉 量 、 电 源 功率 等 四 个 工艺 参数 
表 4- 16。 辅 气 济 喷涂 功率 、 主 气流 量 的 改变 而 改变 ， 
速度 ~ 中 3mm， 喷 涂 行程 次 数 10 次 ， 主 气 和 载 





















用 氢气 ， “ey ; 
4-16 等 离子 喷涂 涂 层 的 正 交 试 验 设计 与 涂 层 厚 度 、 耐 蚀 性 





























试验 号 | 喷涂 距 | 主 气流 | 送 粉 量 / | 电源 功 | 涂 层 厚度 / | 自 腐蚀 电 | 腐 他 电流 密度 / 
| 离 /mm | 量 /psi | (g/min) | 率 /kW mm 位 /Vere (uA/em’) 
1 90 50 30 28 
2 100 50 20 25 
3 110 50 25 30 
1 90 55 25 25 
5 100 55 30 30 
6 110 55 20 28 
7 90 60 20 30 
8 100 60 25 28 
9 110 60 30 25 





























5) 涂 层 厚度 、 组 织 和 物 相 分 析 
(1) 采用 千分尺 测定 9 种 实验 条 件 下 等 离子 喷涂 涂 层 的 厚度 ， 并 填 人 表 4- 16。 
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(2) 利用 金 相 显微镜 和 扫描 电子 显微镜 观察 9 种 实验 条 件 下 涂 层 的 表面 和 剖面 形 貌 。 

(3) 利用 X 射线 衍 射 仪 分 析 9 种 实验 条 件 下 等 离子 涂 层 的 物 相 组 成 。 

6) 涂 层 耐 蚀 性 测试 

把 涂 层 试 样 的 非 喷涂 面 用 环 氧 树脂 封 住 ， 以 饱和 甘 科 电极 为 参 比 电极 、 铂 丝 为 辅助 电 
极 ， 采 用 CHI660C 电化 学 测试 系统 测试 涂 层 试 样 在 3.5%NaCl 腐蚀 溶液 中 的 极 化 曲线 和 
电化 阻抗 谱 ， 并 将 涂 层 的 自 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 密度 填 人 表 4- 16 。 

7) 常规 与 纳米 团聚 AbO; -13% TiO, 粉末 涂 层 的 比较 

分 别 采 用 常规 AbO; -13% TiO, 粉末 和 纳米 团聚 AlO;, - 13% TiO, 粉末 ， 重 复 步 又 
1 一 步 又 6 的 实验 内 容 ， 比 较 两 种 粉末 涂 层 性 能 的 差别 。 


五 、 实 验 注意 事项 


(1) 实验 进行 过 程 中 ， 工 作 人 员 应 佩戴 口 单 ， 防 止 吸入 粉 未 等 灰尘 
(2) 避免 高 温 下 使 用 设备 ， 否 则 会 烧 损 机 器 。 
(3) 在 实验 过 程 中 ， 出 Me 在 设备 稳定 后 取出 试 样 。 


















































(4) 实验 结束 后 ， 关 闭 设备 电源 及 气 瓶 
六 、 实 验 结果 处 理 


(1) 观察 测定 等 离子 涂 层 的 表面 确定 涂 层 的 物 相 组 成 。 

(2) 分 别 以 涂 层 厚度 、 腐 蚀 ee 利用 极 差分 析 方 法 对 
表 4-16 的 实验 数据 进行 极 差分 煌 , 求 得 喷涂 距 流量 、 送 粉 量 、 电 源 功率 的 最 佳 
水 平 参数 及 对 涂 层 厚度 、 位 和 腐蚀 电流 密 并 的 最 大 影响 因素 。 

(3) 对 比分 析 常 20;~13% TiQ3 深层 与 纳米 团聚 Al,O; - 13% TiO, 粉末 涂 
民 厚 度 、 组 织 和 殿 《 红 i 

七 、 思 考题 


(1) 与 火焰 喷涂 相 比 ， 等 离子 喷涂 有 何 特点 ? 
(2) 影响 等 离子 喷涂 的 主要 参数 有 哪些 ? 
(3) 等 离子 喷涂 工艺 参数 对 涂 层 的 厚度 、 组 织 和 耐 腐蚀 性 能 有 何 影 响 ? 






实验 三 十 五 “不锈钢 堆 焊 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 堆 焊 技术 的 原理 和 工艺 特点 。 
(2) 掌握 并 分 析 影 响 堆 焊 件 耐 蚀 性 能 的 因素 。 
(3) 了 解 不 锈 钢 堆 焊 技术 的 应 用 


二 、 实 验 原理 
1) 堆 焊 原理 
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堆 焊 是 指 将 具有 一 定 使 用 性 能 的 材料 借助 一 定 的 热源 手段 熔 覆 在 基 材 表面 ， 使 母 材 具 




















有 特殊 使 
缺陷 ， 也 可 用 
性 等 

















材料 表面 

















性 能 或 使 零件 恢复 原 有 形状 尺寸 的 工艺 方法 。 因 此 ， 堆 焊 既 可 用 于 修复 材料 的 








于 强化 材料 或 零件 的 表面 ， 使 材料 具有 新 的 性 能 如 高 的 耐 磨 性 、 良 好 的 耐 蚀 














堆 焊 作为 焊接 技术 的 一 个 分 支 ， 是 提高 产品 和 设备 性 能 、 延 长 使 用 寿命 
高 


有 效 技术 手段 。 随 着 科学 技术 的 进步 ， 各 种 产品 、 机 械 装备 正 向 大 型 化 、 高 效率 、 高 参 
数 的 方向 发 展 ， 对 产品 的 可 靠 性 和 使 用 性 能 要 求 越 来 越 高 。 堆 焊 的 应 用 范围 很 广 ， 遍及 























各 种 机 械 使 用 


与 制造 部 门 ， 广 泛 用 于 汽车 、 拖 拉 机 、 冶 金 机 械 、 矿 山 、 煤 矿 机 械 、 动 力 











机 械 、 石 油 、 





化 工 设备 、 建 筑 、 运 输 设备 及 工具 和 模具 制造 和 修理 中 (图 4. 21)。 用 它 








制造 某 些 零件 时 ， 不 仅 可 发 挥 零件 的 综合 性 技术 性 能 和 材料 的 工作 潜力 ， 还 能 节约 大 量 


的 贵重 金属 。 








从 本 质 看 
没有 什么 区 别 
以 堆 焊 工艺 应 

(1) 根据 
首先 分 析 零 件 
只 有 这 样 ， 才 


No 图 4. 2 四 直 过 程 的 实例 图 

， 堆 得 与 一 般 焊接 方法 中 的 热 过 程 、 治 金 过 程 及 金属 的 凝固 结晶 与 相 变 过 程 
。 但 因为 堆 焊 主要 以 获得 特定 性 能 的 表层 、 发 挥 表 面 层 金属 性 能 为 目的 ， 所 
该 注意 以 下 特点 : 

靶 术 要 求 合理 地 选择 堆 焊 合金 类 型 。 被 堆 焊 的 金属 种 类 繁多 ,所 以 堆 焊 前 应 
9 工作 状况 、 确 定 零件 的 材质 ， 然 后 再 根据 具体 的 情况 选择 堆 焊 合金 系统 。 
能 得 到 符合 技术 要 求 的 表面 堆 焊 层 。 








(2) 以 降低 稀释 率 为 原则 ， 选 定 堆 焊 方法 。 由 于 零件 的 基体 大 多 是 低 碳 钢 或 低 合金 


钢 ， 而 表面 堆 ; 


焊 颖 金属 的 熔 




















(3) 堆 焊 层 与 基体 金属 间 应 有 相近 的 性 能 。 通 常 ， 由 于 堆 焊 层 与 基体 的 化 学 成 分 差别 


很 大 ， 为 防止 
失 


应 力 ， 要求 堆 ) 


剥离 。 














(4) 提高 生产 率 。 由 于 堆 焊 零件 的 数量 繁多 、 堆 焊 金属 量 大 ， 所 以 应 该 研发 和 应 用 生 
5 4 艺 



































叭 焊 层 与 基体 间 在 堆 焊 、 焊 后 热处理 及 使 用 过 程 中 产生 较 大 的 热 应 力 与 组 织 
悍 层 与 基体 的 热膨胀 系数 和 相 变温 度 最 好 接近 ， 和 否则 容易 造成 堆 焊 层 开裂 及 



























































作为 材料 表面 改 性 的 一 种 经 济 而 快速 的 工艺 方法 ， 越 来 越 广泛 地 应 用 于 各 
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个 工业 部 门 零件 的 制造 修复 中 。 为 了 最 有 效 地 发 挥 堆 烛 层 的 作用 ,希望 采用 的 堆 焊 方法 有 
较 小 的 母 材 稀释 、 较 高 的 熔 表 速度 和 优良 的 堆 焊 层 性 能 ， 即 优质 、 高 效 、 低 稀释 率 的 堆 焊 
技术 。 只 有 全 面 考虑 上 述 特 点 ， 才 能 在 工程 实践 中 正确 选择 堆 焊 合金 系统 与 堆 焊工 艺 ， 获 
得 符合 技术 要 求 、 经 济 性 好 的 表面 堆 焊 层 。 

2) 堆 焊 应 上 

堆 焊 工艺 是 焊接 领域 中 的 一 个 重要 分 支 ， 它 在 矿山 、 电 站 、 冶 金 、 车 辆 、 农 机 等 工业 
部 门 的 零件 修复 和 制造 中 都 有 广泛 的 应 用 。 其 主要 用 途 有 以 下 两 个 方面 : 
(1) 零件 修复 。 由 于 零件 常 因为 腐蚀 、 磨 损 而 失效 ， 如 石油 钻头 、 挖 掘 机 齿 等 ， 可 以 
选择 合适 的 堆 焊 材料 对 其 进行 修复 ， 使 其 恢复 尺寸 和 进一步 提高 其 性 能 。 而 且 用 堆 焊 技术 
进行 修复 比 制造 新 零件 的 费用 低 很 多 ,使 用 寿命 也 较 长 ， 因 此 堆 焊 技术 在 零件 修复 中 得 到 
广泛 应 用 。 

(2) 零件 制造 。 堆 焊工 艺 可 以 采用 不 同 的 基体 ,在 这 些 基体 上 使 用 不 同 的 堆 焊 材料 使 
et 




























































































的 使 用 寿命 而 且 还 避免 了 贵金属 的 消耗 ， 使 设备 的 成 

3) 堆 焊 金属 的 使 用 性 能 

不 同 的 工作 条 件 要 求 堆 焊 金属 要 有 不 同 
耐 蚀 性 、 耐 高 温 性 和 耐 气 蚀 性 等 。 > 

(1) 耐 磨 性 。 磨 损 是 材料 在 使 用 和 被 液体 、 气 体 或 固体 的 宙 术 或 化 学 关 作 用 引 
起 的 破坏 现象 。 磨 损 是 一 个 很 复杂 破坏 过 程 ， 金属 材料 本 身 与 它 相 互 作用 的 材 


衬 有 工作 环 过 全 作用 的 结 攻 i 为 粘着 磨损 、 磨 料 磨损 、 腐 蚀 磨 
a 类 型 。 常 用 的 堆 焊 材料 ， 有 高 合金 钢 、 合 金 铸铁 、 硬 质 合 


金 等 堆 焊 材料 。 

(2) 耐 蚀 性 。 Bivariate ns, fe 
属 的 腐蚀 。 府 他 按 1 ， 可 分 为 化 学 腐蚀 和 电化 学 腐蚀 两 种 。 化 学 腐蚀 是 金属 直接 与 介 
发 生 作用 而 形成 的 ， te i 电解 液 溶 池 接触 产生 原 电 池 作 用 而 形成 的 。 和 
金属 的 耐 蚀 性 是 这 一 类 堆 焊 的 主要 任务 。 常 用 的 堆 焊 材 料 如 铜 基 、 镍 基 、 钻 基 合 金 和 镍 铬 
奥 氏 体 不 锈 钢 等 。 

(3) 耐 高 温 性 。 金 属 在 高 温 下 工作 ， 因 氧化 而 形成 破坏 ;高温 下 长 期 工作 因 蠕 变 而 形 
成 破坏 ， 组 织 因 回 火 或 相 变 而 软化 ， 反 复 加 热 和 冷却 引起 疲劳 裂纹 等 ， 这 些 都 是 因 高 温 而 
引起 的 材料 失效 。 因 此 为 了 提高 材料 的 高 温 使 用 性 能 ， 应 相应 提高 材料 的 抗 氧化 性 、 蠕 变 
强度 、 热 强度 、 热 硬性 、 热 疲劳 等 性 能 。 常 用 的 高 温 堆 焊 材料 如 镍 基 、 钻 基 合 金 和 高 铬 合 
金 铸铁 等 。 
(4) 耐 气 蚀 性 。 气 蚀 发 生 在 零件 与 液体 接触 并 有 相对 运动 的 条 件 下 ， 在 表面 上 不 断 发 
生气 泡 ， 在 气泡 随后 破灭 过 程 中 液体 对 金属 表面 产生 强烈 的 冲击 力 ， 如 此 反复 作用 ， 使 金 
属 表面 产生 疲劳 而 脱落 ， 形 成 许多 小 坑 ( 麻 点 )。 小 坑 会 成 为 液体 介质 的 腐蚀 源 ， 特 别 是 在 
其 表面 的 保护 膜 遭 到 破坏 后 ， 情 况 更 为 严重 ， 最 后 使 表面 成 为 泡沫 海绵 状 。 水 轮机 转 轮 叶 
片 、 船 舶 螺旋 桨 、 水 泵 等 都 有 可 能 发 生气 蚀 。 

4) 堆 焊 方法 及 其 选择 

堆 爆 工艺 ， 可 选择 熔 焊 、 针 焊 ， 也 可 以 选择 喷涂 等 焊接 方法 ,其 中 熔 焊 方法 所 占 的 比 
例 最 大 。 随 着 生产 的 发 展 ， 常 规 的 焊接 方法 往往 不 能 满足 堆 焊 工艺 的 要 求 ， 因 此 又 出 现 了 



























性 能 ， 其 主要 的 使 用 性 能 包括 耐 磨 性 、 
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许多 新 的 堆 焊 工艺 方法 ， 如 等 离子 弧 堆 焊 、 激 光 堆 焊 等 。 


































































在 选择 应 用 堆 焊 方法 时 ， 应 考虑 几 个 问题 : 四 堆 焊 层 的 性 能 和 质量 要 求 ; @ 堆 焊 件 的 
结构 特点 ; @ 经 济 性 。 常 见 堆 焊 工艺 的 主要 特点 ， 见 表 4- 17。 
表 4-17 常见 堆 焊 工艺 的 主要 特点 
堆 烛 方法 大 全 站 / 人 A 厚度 / i 
手工 送 丝 1~10 0.5~1.8 0.8 100 
氧 - 乙 烽 焰 堆 焊 自动 送 丝 1 一 10 0.5~6.8 0.8 100 
手工 送 丝 1~10 0.5~1.8 0.2 85 一 95 
焊条 电弧 焊 堆 焊 10 一 20 OSB 4 3.2 65 
钨 极 氨 弧 焊 堆 焊 10~20 0.5~4.5 2.4 98~100 
单 丝 30~60 gt 3.2 95 
多 丝 15~25 a 2 4.8 95 
埋 弧 堆 焊 串联 电弧 10~25 4.8 95 
单 带 极 3.0 95 
多 带 极 4.0 95 
自动 送 丝 0.25 85~95 
手工 送 2.4 98~100 
等 离子 弧 堆 焊 入 二 
自 到 经 2.4 98~100 
2.4 98~100 














注 : 稀释 率 为 单 层 堆 焊 结果。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

实验 采用 焊条 直径 为 tmm 的 Al102、Al132 和 A302 不 锈 钢 焊条 在 Q235 钢 上 进行 直接 
堆 焊 ,其 母 材 和 焊条 的 化 学 成 分 见 表 4 - 18。 堆 焊 前 ， 焊 条 在 烘 干 炉 中 250C 烘 干 ， 随 焊 
随 取 。 

腐蚀 实验 采用 5% HsSO, 和 5%HCIl 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 


表 4-18 母 材 及 焊条 的 化 学 成 分 


















































牌号 Cc Mn Si Cr S Ni PF Mo Nb 
Q235 | 0. 14 一 0. 22 | 0. 30 一 0. 65 | <0.30 = 0.50 = 0.045 = 
Al02 0. 053 1.78 0.50 18.96 0. 015 10. 21 0.017 | <0.50 

Al32 0. 052 1. 82 0. 52 19.20 | 0.011 10.33 | 0.026 8C-1.0 
A302 和 了 2. 00 0. 66 23.00 | 0.018 13. 24 | 0.028 | <0.50 
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2) 实验 仪器 

实验 采用 ZXG1 - 250 弧 焊 整流 器 ， 以 同一 双 道 堆 焊 而 成 。 堆 焊 的 工艺 参数 ， 见 
表 4-19。 

表 4-19 堆 焊 的 工艺 参数 

实验 序号 | 焊条 直径 /mm | 堆 爆 电流 /A 堆 焊 电压 /V | 焊接 速度 /(mm/s) | 。” 焊 后 状态 

1 4.0 120 25 10 空冷 

2 4.0 130 25 10 空冷 

区 4.0 140 25 10 空冷 

1) 材料 预 处 理 

采用 砂轮 切割 ， 将 Q235 钢板 下 料 成 soommx gee 共 3 件 ， 去 毛刺 后 校 平 。 焊 
前 应 严格 清理 焊 件 表面 的 铁锈 及 油污 。 将 Al0 250YC 烘 干 炉 中 保温 1h， 随 焊 
随 取 。 

2) 焊接 实验 

采用 焊条 电弧 堆 焊 方法 ， wi, -参数 在 Q235 低 碳 钢 母 材 上 进行 堆 
焊 ， 堆 焊 层 厚度 控制 在 (3 士 1)m 采用 连续 焊 以 保证 电弧 稳定 燃烧 ， 
使 得 堆 焊 层 金 属 具有 优良 的 性 衣 / ww » “ 生 夹 杂 。 

3) 焊 后 取样 

堆 焊 结束 后 ， We 和 上 表面 成 分 试 样 要 求 在 堆 焊 层 最 宽 处 切 
取 ， 测 试 面积 为 As 全 

4) 组 织 观察 

对 堆 焊 试 样 进 行 金 相 研磨 、 抛 光 和 浸 蚀 ， 并 利用 金 相 显微镜 观察 堆 焊 试 样 的 金 相 
组 织 。 

5) 腐蚀 试验 

将 非 堆 焊 面 用 环 氧 树脂 封装 ， 再 对 试 样 进行 研磨 、 抛 光 处 理 。 之 后 ， 用 分 析 天 平和 游 
标 卡尺 测量 试 样 的 质量 和 面积 。 

将 试 样 放 入 5% H;SO, 和 5%HCI 溶液 中 进行 浸泡 实验 ，48h 后 取出 、 清 洗 、 吹 干 后 
称 重 ， 进 而 用 腐蚀 前 后 的 质量 差 计算 堆 焊 试 样 的 腐蚀 速率 (g/(m。h) ) 。 

实验 结束 后 ， 利 用 扫描 电子 显微镜 观察 腐蚀 后 试 样 的 表面 形 貌 ， 分析 其 腐蚀 特征 和 类 
型 。 更 换 焊 条 的 种 类 和 焊接 电流 ， 重 复 实验 步骤 (2) 一 步骤 (5)， 分 析 焊 条 种 类 和 堆 焊 电流 
对 耐 蚀 性 的 影响 。 





五 、 实 验 注意 事项 


(1) 焊接 过 程 中 应 佩戴 护 目镜 ， 要 在 教师 的 指导 下 操作 ， 严 禁 私自 使 用 。 
(2) 在 配置 腐蚀 溶液 过 程 中 ， 
全 隐患 





患 。 

















应 佩戴 手套 并 将 酸 加 入 到 水 中 ,防止 操作 不 当 引 起 安 


(3) 实验 结束 后 ， 关 闭 设备 电源 。 
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(4) 清除 焊 缝 焊 潭 时， 要 戴 上 眼镜 ， 注 意 头 部 应 避 开 敲 击 焊 渣 飞溅 方向 ， 以 免 刺 伤 眼 
， 不 能 对 着 在 场 人 员 敲 打 焊 渣 。 


六 、 实 验 结果 处 理 


(1) 观察 堆 焊 试 样 的 金 相 组 织 ， 并 分 析 焊 条 种 类 和 堆 焊 电流 对 试 样 组 织 结构 的 影响 。 
(2) easo 并 分 析 焊 条 种 类 和 堆 焊 电流 对 腐蚀 速 


























率 和 腐蚀 类 型 的 影 








(3) 结合 re ! 和 腐蚀 形 貌 特征 ,讨论 影响 不 锈 钢 堆 焊 试 样 耐 蚀 性 的 因素 和 











机 理 。 


流 
把 
标 ; 


时 间 等 ， 及 涂 层 的 厚度 、 密 度 、 孔 阶 率 、 硬 度 、 附 着 力 、 冲 击 强度 、 耐 蚀 性 、 耐 麻 
性 等 。 


分 


七 、 思 考题 


(1) 简 述 堆 爆 的 目的 和 特点 ， 并 指出 选择 堆 焊 方法 和 堆 爆 材料 的 具体 原则 。 
(2) 影响 堆 焊 件 耐 蚀 性 能 的 主要 因素 有 哪些 ? & 


实验 三 十 六 eh 能 评价 实验 


-~ 
“et NN 


CD 了 前 村 灶 和 比 和 及 测试 方法 
de en 掌握 涂 膜 : 
ee 
(4 了解 涂 局 由 的 意义 ， 并 掌 所 其 测定 方法 。 

二 、 实 验 原理 


涂料 是 一 种 涂 覆 于 物体 表面 能 形成 连续 致密 、 牢 固 附着 于 物体 表面 的 固态 干 膜 涂 层 的 
体 性 (如 液体 、 粉 末 ) 材 料 。 或 者 说 ， 涂 料 是 形成 涂 层 的 原材料 ， 而 涂 层 是 通过 涂 装 工艺 
涂料 完整 地 覆盖 于 物体 表面 所 形成 的 具有 保护 性 、 装 饰 性 和 特定 功能 (如 防腐 人 蚀 、 绝 缘 、 
志 等 ) 的 薄膜 窗 盖 层 。 

涂料 和 涂 层 的 性 能 ， 包 括 涂料 的 颜色 与 外 观 、 密 度 、 黏 度 、 细 度 、 遗 盖 力 、 干 燥 

















) 涂料 的 黏度 
在 涂料 生产 中 ， 可 通过 对 黏度 的 测量 来 表示 涂料 及 树脂 聚合 度 和 分 子 量 大 小 。 涂 料 的 
子 量 太 低 会 影响 涂料 的 物理 机 械 性 能 ,但 是 分 子 量 过 高 也 会 造成 涂 刷 性 和 流 平 性 差 ， 不 
































能 使 涂料 充分 发 挥 其 保护 和 装饰 作用 。 因 此 涂料 生产 中 对 涂料 和 树脂 的 熬 炼 必须 严格 控 


制 ， 


也 


的 























日 规 定 的 黏度 范围 来 保证 涂料 中 树脂 的 聚合 度 符合 产品 质量 的 要 求 ， 同 时 涂料 施工 中 
经 常 测定 其 黏度 。 

所 谓 黏度 ， 就 是 液体 分 子 间 相 互 作用 而 产生 阻碍 其 相互 运动 能 力 的 度量 ， 即 液体 流动 
阻力 ， 或 称 摩擦 力 。 黏 度 的 表示 方法 有 : 






































(1) 绝对 
切 应 力 计算 。 


如 某 层 液体 质点 的 流速 为 V， 在 极 小 垂直 距离 dz 处 的 
相 邻 层 液体 质点 的 流速 为 V 十 dV ,根据 牛顿 恭 性 定律 ， 
H 式 (4 一 11) 决 定 : 








剪 切 应 力 可 














式 中 ，r 是 二 
反 ; 7 为 黏度 





或 夭 度 系数 ， 表 示 单 位 速度 梯度 下 作用 在 ee 
单位 面积 流质 层 上 的 切 应 力 、 又 称 内 摩擦 因数 ; dV/ 


manaaes 腐 蚀 工程 基础 实验 第 4 章 | 


黏度 。 通 常 以 每 单位 面积 上 所 受 的 力 - 剪 二 
对 图 4.22 中 液体 在 圆 管 中 和 运动 的 情况 ， 


-= 他 ) (4-11) 


液 层 间 的 摩擦 力 ， 其 方向 与 流动 方向 相 











4.22 液体 在 圆 管 中 的 运动 示意 图 


dz 是 与 两 层 液体 质点 的 流动 方向 垂直 的 速度 梯度 ， 或 


称 剪 切 速率 。 


黏度 的 常 


号 为 cP。 
(2) 黏度 


条 件 黏度 表示 。 其 中 运动 黏度 为 绝对 黏度 
同 条 件 下 标准 液体 的 绝对 黏度 之 比 ; 
径 的 孔 流出 ee 以 s 为 

2) 涂料 的 2 他 
涂料 的 ee a i 度 杯 来 测定 涂料 的 密 
度 。 通 过 对 涂料 密度 ， 可 以 较 快 Me 
装 桶 时 的 质量 ， mt 4 耗 用 量 等 。 


3) 涂料 的 细 


在 涂料 组 
到 相关 应 用 要 
涂料 中 分 散 的 




















从 式 (4-11) 可 知 ， 黏 度 的 定义 为 剪 切 应 力 与 剪 切 速率 之 比 ; 
7=t/(dV/dzr)=r/r (4=12) 
用 单位 称 为 泊 (g/cm，s)， 符号 为 PC 的 S/cnm ) 或 厘 泊 (17100 泊 )， 符 










的 黏度 也 可 用 运动 黏度 、 相 对 黏度 和 
度 之 比 ; 相对 黏度 为 液体 的 绝对 夭 度 与 
| 


的 其 他 表示 方法 。 除 绝对 黏度 外 


几 批 产品 混合 后 的 均匀 程度 ， 了 解 产品 





成 中 ， 除 成 膜 物质 及 溶剂 以 外 ， 还 包括 颜 填料 等 添加 物质 。 为 便于 施工 和 达 
求 ， 细 度 是 涂料 性 能 的 重要 评价 指标 。 涂 料 的 细 度 ， 表 示 涂 料 中 所 含 颜料 在 
程度 ， 可 通过 刮 板 细 度 计 进 行 测量 。 


4) 涂 层 的 制备 





备 ， 是 进行 各 种 涂 层 检 验 的 首要 步骤 。 要 正确 评定 涂 层 的 性 能 (物理 、 机 械 、 


电气 、 耐 化 学 、 耐 腐蚀 等 );， 首 先 必须 制备 均匀 的 、 一 定 厚度 的 涂 层 试 板 。 
斗 品种 及 实验 表面 的 类 型 繁多 ， 并 没有 统一 的 制备 涂 层 方法 ， 如 有 刷 涂 、 喷 











其 实质 都 是 为 了 将 涂料 均匀 涂 布 于 各 种 材料 表面 上 ， 制 成 涂 膜 以 检验 涂 膜 的 











5) 涂 层 的 力学 性 能 





性 能 。 本 实验 采用 国家 标准 GB 1727 一 1992 标准 制备 涂 层 ， 它 适用 于 测定 涂 层 一 般 性 能 的 











基础 。 涂 层 的 




















施工 固化 后 ， 涂 膜 或 者 涂 层 的 力学 性 能 及 附着 力 指标 是 涂 层 起 到 保护 作用 的 
力学 性 能 ， 包 括 硬度 、 冲 击 强 度 、 附 着 力 等 指标 。 




















硬度 是 表示 涂 层 机 械 硬 度 的 重要 性 能 之 一 ， 其 物理 意义 可 以 理解 为 涂 层 表面 对 作用 其 


@ 1P=107! 


T 





Pa s, 
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学生 3 于 和 _nn- 
上 另 一 个 硬度 较 大 的 物体 所 表现 的 阻力 。 目 前 涂 层 硬度 的 测试 ， 有 三 种 方法 即 摆 杆 硬度 测 
定 法、 克利 曼 硬度 测定 法 和 铅笔 硬度 测定 法 。 在 本 实验 中 ， 将 采用 摆 杆 硬度 测定 法 对 涂 层 
的 硬度 进行 测定 ， 该 方法 的 优点 是 灵敏 度 比较 高 ， 对 涂 层 是 非 破坏 性 的 测定 。 

冲击 强度 是 测试 涂 层 受 高 速度 负荷 作用 下 的 变形 程度 ， 使 用 的 仪器 是 冲击 实验 器 。 在 
实验 中 ， 以 一 千克 的 重 锤 落 在 涂 层 上 ， 用 以 不 引起 涂 层 破坏 的 最 大 高 度 来 表示 ， 单 位 是 
kg* cm。 
附着 力 是 涂 层 的 最 主要 的 性 能 之 一 。 所 谓 附着 力 ， 是 指 涂 层 与 被 涂 物 因 表面 物理 和 化 
学 力 的 作用 结合 在 一 起 的 坚 牢 程度 。 根 据 吸 着 学 说 ， 这 种 附着 强度 的 产生 是 由 于 涂 层 中 聚 
合 物 的 极 性 基 团 (如 羟基 或 羧基 ) 与 被 涂 物 表面 极 性 基 团 相互 结合 所 致 ， 因 此 影响 附着 力 大 
小 的 因素 很 多 ， 如 表面 污染 、 有 水 等 。 目 前 测 附着 力 的 方法 ， 可 分 为 切 痕 法 、 剥 离 法 和 划 
圈 法 三 类 。 在 本 实验 中 , 将 采用 较为 普遍 使 用 的 划 圈 法 进行 测定 ， 此 方法 已 列 人 漆 层 检验 
ee 


三 、 实 验 材料 和 仪器 
sf 


1) 实验 材料 将 - 
某 商用 的 环 氧 涂 料 ; ie 马口铁 板 、 丙 酮 、 稀 释 剂 等 。 


2) 实验 仪器 

ee a))。 
机 (b) )。 次- 
(3) 精密 天 平 (0. 1%)1 成 个 A 
(4) 水 银 温 度 计 (0 一 1 支 。 

(5) 刊 板 细 度 计 人 SN 
(6) QTG 型 器 1 套 (图 4.24b))。 

(7) QBY 型 摆 慎 硬度 测定 计 1 台 。 

(8) 冲击 实验 器 1 台 。 

(9) 涂 层 附 着 力 测定 仪 1 台 。 

(10) 玻璃 棒 、 四 倍 放大 镜 、 银 子 、 秒 表 等 。 























(a) 涂料 黏度 计 (b) 涂料 密度 杯 


图 4.23 QDJ- 1 型 涂料 黏度 计 和 QBB 型 涂料 密度 杯 实物 图 
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We A 
WaS nae 
大 壬 未 利 迁 业 州 汪 二 可 有 入 必 克 


(a) 刮 板 细 度 计 (b) 涂 膜 涂 布 器 
图 4.24 刊 板 细 度 计 和 QTG 型 涂 膜 涂 布 器 ge 





四 、 实 验 步骤 
1) 涂料 黏度 LS 
(1) 清洁 黏度 杯 ， 并 准备 试 样 。 


(2) 放置 竺 度 杯 并 调整 使 其 处 于 水 堆 
(3) 在 黏度 计 漏 咀 下 放 一 烧杯 中 堵 住 流出 各 将 样品 倒 满 黏 度 杯 ， 用 试 棒 将 多 


余 的 eb 然后 移动 手指 ;2 策 队 启动 秒表 。 当 样品 流 丝 中 断 并 呈 
现 第 一 泣 时 ， 0 所 指示 时 间 卜 小 谍 样 品 的 全 部 流出 时 间 。 


CD 同一 样品 实验 去 次 其 血 数 平 折 从 
(5) TI , 亦 擦 拭 干 i 
2) 涂料 密度 

(1) 实验 前 ， 应 将 密度 杯 清洁 干净 。 

(2) 将 密度 杯 放 入 天 平 并 调 平 。 

(3) 装 入 待 测 样品 至 接近 杯 口 处 加 盖 ， 待 试 样 的 多 余部 分 由 盖 中 心 的 小 孔 溢出 时 将 其 
擦 净 。 

(4) 将 装 入 样品 的 密度 杯 再 次 放 入 天 平 并 调 平 ， 读 数 并 记录 ， 同 时 记录 温度 值 。 

(5) 按 p 王 0.027n 十 0.01(T 一 20) 计 算 涂 料 的 密度 p， 其 中 是 硅 码 数 ， 工 是 测定 温 
度 (C ) 。 

(6) 实验 三 次 ， 求 其 算数 平均 值 。 

3) 涂料 细 度 

(1) 擦 净 仪 器 ， 用 玻璃 棒 搅 匀 待 测 的 涂料 ， 然 后 芒 起 涂料 使 其 自由 滴 落 ， 数 滴 数 。 以 
七 滴 为 合适 的 黏度 值 ， 在 刮 板 细 度 计 的 沟 模 最 深部 分 滴 和 人 几 滴 涂料 ， 以 能 充满 沟 槽 且 略 有 
多 余 为 宜 。 

(2) 双手 持 刮 刀 ， 拇 指 食指 及 中 指 将 刮刀 横 置 乔 板 之 上 端 ， we 
表面 ， 在 2 一 3s 内 使 刮刀 以 均匀 速度 刮 过 整个 表面 到 沟 槽 深度 为 零 的 一 端 ， 施 加 足够 的 压 
力 于 刮刀 上 以 使 沟 覃 被 涂料 填 满 ， 过 剩 涂 料 乔 出 。 

(3) 在 不 超过 5s 内 从 侧面 观察 使 视线 与 沟 槽 的 长 边 成 直角 ， 且 与 刊 板 表面 成 20 "一 30” 
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_ 腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 smemmn== 


角 。 对 光 观 察 沟 槽 中 颗粒 均匀 显露 处 ， 在 沟 槽 横向 3mm 宽 的 条 带 内 包含 5 一 10 个 颗粒 位 
















































































置 ， 确 定 此 条 带 上 限 的 位 置 ， 即 为 涂料 的 细 度 值 (图 4. 25)。 对 0 一 100pm 的 刊 板 细 度 计 ， 
读数 的 精度 为 5m; 对 0 一 50pm 的 刮 板 细 度 计 ， 读 数 的 精度 为 2xm。 
| 100 50 50 
140 
130 90 
120 | 80 40 40 
110 二 
100 卫 7 
50 下: 60 30 30 
80 卫 
70 二 洱 
60 了 40 20 20 
50 了 
刁 30 
40 
30 二 20 10 10 
20 10 
! 叶 
(a) 0-150hm (c) 0~50um 
4. 度 的 测定 结果 

















4) 涂 层 制备 人 
(1) 底板 表面 处 理 ， 板 或 钢板 均 0# 水 砂纸 沿 纵 向 往复 打磨 除 锈 ， 由 


溶剂 (二 甲 菜 ) 尝 净 ， 擦 净 ， 原 干 备用 。 对 玻 用 热 肥皂 水 洗涤 ， 清 水 洗 净 ， 控 干 涂料 
前 种 用 脱脂 棉 沾 深 齐 擦 遍 ， 咏 二 备用 。 药 < 


(2) 涂 膜 涂 布 融 制备 漆 层 

Q@ 选择 相应 的 涂 布 器 ( 环 氧 选 第 四 刀 ， 清 漆 选 第 二 刀 ) 。 

@ 把 事先 处 理 好 的 试 片 固定 在 台 架 上 。 

@ 将 涂料 搅拌 均匀 ， 然 后 取 适 量 涂料 倾倒 在 试 样片 上 方 。 

@ 选择 好 的 涂 膜 涂 布 器 匀速 地 自 左 向 右 移 动 ， 黏 度 不 同 ， 速 度 不 同 ， 制 膜 厚度 也 
不 同 。 

@ 多 余 的 涂料 用 刮刀 刮 人 托盘 内 。 

@ 将 涂 布 器 浸泡 在 适当 溶液 中 ， 用 软 刷 将 涂料 刷 掉 ， 擦 干 后 放 回 原 处 。 

@ 制备 成 的 涂 层 在 进行 性 能 检验 之 前 干燥 48h 以 上 。 制 备 过程 中 ， 不 允许 手指 直接 
接触 样板 表面 。 

(3) 涂 刷 法 制备 涂 层 ， 将 涂料 搅 匀 并 稀释 至 适当 黏度 (或 产品 标准 规定 的 黏度 ) ， 用 漆 
刷 沾 涂 料 在 底板 上 快速 均匀 地 沿 纵横 方向 刷 涂 ， 形 成 一 层 均 匀 的 涂 层 ， 不 允许 空白 或 溢 
流 。 涂 刷 好 的 样板 平 放 于 恒温 恒 湿 处 干燥 ((25 士 1)C ， 相 对 湿度 65% 土 5%)。 自 干 漆 干 燥 
48h， 挥 发 性 漆 干 燥 24h。 

5) 涂 层 硬 度 

(1) 摆 杆 硬度 计 的 校正 ， 首 先 测定 其 玻璃 值 ， 摆 杆 从 5 摆动 衰减 至 2 的 时 间 (s)， 仪 
器 的 玻璃 值 应 为 (440 士 6b)s， 如 玻璃 值 不 在 此 规定 范围 ， 应 调节 重 锤 的 位 置 ， 使 其 符合 规 
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定 。 该 时 间 为 4。 

(2) 清洁 玻璃 板 。 

(3) 将 制 好 的 涂 层 放 置 于 仪器 的 工作 台 上 (图 4. 26)， 把 摆 杆 的 支点 钢 球 放置 在 涂 层 表 
面 上 ， 并 使 摆 杆 尖端 接近 刻度 尺 的 零点 。 将 摆 杆 引 到 5. 5 ， 然 后 放 开 ， 当 最 大 振幅 摆 到 5 
时 ,启动 秒表 ， 并 在 最 大 振幅 摆 到 2 时， 停止 秒表 ,记录 时 间 1。 

(4) 按 (1/41) 计 算 涂 层 的 硬度 。 

6) 涂 层 冲 击 强 度 

(1) 检查 冲 杆 中 心 是 否 与 垫 块 止 孔 中 心 一 致 (图 4. 27)， 并 作 适 当 调整 。 


























图 4.26 摆 式 硬度 计 实 物 图 图 4.27 冲击 实验 器 实物 图 


(2) 放置 试 样 。 

(3) 借用 控制 器 螺钉 固定 好 高 度 ( 按 照 产品 规定 )， 按 压 控 制 螺 钉 使 重 锤 自由 地 落 在 冲 
杆 上 ， 冲 杆 将 冲力 传 给 枕 垫 块 上 的 样 块 。 
(4) 将 重 锤 提 升 起 ， 重 锤 上 的 挂钩 自动 被 控制 器 挂 住 ， 取 出 样板 ， 用 四 倍 放大 镜 观 
察 ， 当 涂 层 没 有 裂纹 、 皱 皮 、 剥 落 现象 时 ， 可 增 大 重 锤 下 落 高 度 ， 继 续 进行 涂 层 冲击 强度 


的 测定 直至 涂 层 破坏 或 涂 层 能 经 受 起 50cm 高 度 之 重 锤 
冲击 为 止 ， 每 次 增加 5 一 10cm。 需 要 注意 的 是 ,每 次 - 
实验 都 应 在 样板 上 新 的 部 位 进行 。 
7) 涂 层 附着 力 | 
(1) 检查 钢 针 是 否 锐利 ， 针 尖 距 工作 台面 约 3mm 1 
(图 4.28)。 
(2) 将 针尖 的 偏心 位 置 即 回转 半径 调 至 标准 回转 ED 


半径 ,调整 的 方法 是 松 开 卡 针 盘 后 面 的 螺栓 和 回转 半 
径 调 整 螺栓 ， 适 当 移 动 卡 针 盘 后 ， 依 次 紧 固 上 述 螺 栓 ， 图 4.28 附着 力 测定 仪 实物 图 
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划 痕 与 标准 圆 划 线 图 比较 ， 直 至 与 标准 回转 半径 5. 25mm 的 圆 深 线 相同 调整 完毕 。 

(3) 将 样板 正 放 在 试验 台 上 ( 涂 层 朝 上 )， 用 压板 压 紧 。 

(4) 酌 加 夸 码 ， 使 针尖 接触 到 涂 膜 ， 按 顺 时 针 方向 均匀 播 动 手 轮 ， 转 速 以 80 一 
100r/min 为 宜 ， 圆 滚 线 标准 图 长 为 (7. 5 士 0. 5)cm。 

(5) 向 前 移动 升降 棒 ， 使 卡 针 盘 提起 ， 松 开 固定 样板 的 有 关 螺 栓 ， 取 出 样板 ， 用 漆 刷 
除去 划 痕 上 的 漆 悄 ， 以 4 倍 放大 镜 检查 划 痕 并 评级 。 

实验 过 程 中 ， 需 要 注意 的 是 一 根 钢 针 一 般 只 使 用 5 次 ; 试验 时 针 必须 刺 到 涂料 膜 底 ， 
以 所 画 的 图 形 露出 板 面 为 准 。 
五 、 实 验 注意 事项 
(1) 实验 仪器 必须 在 指定 频率 和 电压 允许 范围 内 测定 ， 和 否则 会 影响 测量 精度 。 
(2) 装卸 转子 时 应 小 心 操 作 ， 装 拆 时 应 将 连接 螺杆 微微 抬 起 进行 操作 ， 不 要 用 力 过 
大 ， 不 要 使 转子 横向 受 力 ， 以 免 转 子 弯曲 。 
(3) nn 正确 连接 及 转 















































动 时 的 稳定 性 。 
(4) 仪器 升降 时 应 用 手 托 住 仪器 ,防止 仪 器 物 媳 坠落 。 装 上 转子 后 不 得 在 无 液体 的 情 
况 下 “旋转 ”， 以 免 损 坏 轴 尖 。 


(5) 细 度 在 30pm 及 30pm 以 下 选用 0 一 50pm 细 度 计 ; 细 度 在 31 一 70pnm 时 ， 
应 选用 0 一 100pm 细 度 计 ; 细 度 在 以 上 时 ， 应 选用 0 一 150pm 细 度 计 。 
后 


(6) 乔 板 及 乔 刀 在 使 用 前 并 使 后 ， “ 细 洗 净 擦 干 ， 在 擦洗 时 应 用 细软 


描 布 。 本 
a ， 注 意 在 拉 
后 再 读 出 读数 。 多 光宗 内 过 程 注意 更 换 ? 
伤 他 人 。 

(8) 附着 力 测定 时 ， 注 意 手指 不 要 被 针头 划 伤 ， 保 证 唱片 机 针头 刺 穿 涂 层 ， 但 是 不 能 
使 二 者 接触 过 紧 ， 影 响 实验 效果 甚至 无 法 实验 。 


六 、 实 验 结果 处 理 


1) 实验 预习 报告 

在 实验 前 ， 要 对 实验 进行 认真 预习 ， 并 写 好 预习 报告 。 在 预习 报告 中 要 写 出 实验 目 
的 、 要 求 ， 需 要 用 到 的 仪器 、 物 品 及 简要 的 实验 步骤 ,形成 一 个 操作 提纲 。 对 实验 中 可 能 
出 现 的 现象 及 安全 注意 事项 ， 要 做 到 心中 有 数 。 

2) 实验 记录 

(1) 试 样 的 黏度 及 密度 分 别 测 三 次 ， 并 求 其 平均 值 。 

(2) 读 出 乔 板 细 度 计 上 涂料 的 细 度 ,平行 实验 三 次 ， 取 算数 平均 值 。 

(3) 记录 涂 层 的 硬度 及 冲击 强度 。 

(4) 按 图 4. 29 评定 涂 层 附着 力 等 级 ， 以 样板 上 划 痕 的 上 侧 为 检查 目标 ， 依 次 标 出 1、 
2、3、4、5、6、7， 按 顺序 检查 各 部 位 涂 层 完整 程度 ， 如 某 一 部 位 有 70% 以 上 的 完好 ， 则 
认为 该 部 位 是 完好 的 ， 否 则 应 认为 损坏 。 例 如 ， 凡 第 一 部 位 内 涂 层 完好 者 ， 则 此 涂 层 附 着 
力 最 好 ， 为 一 级 ; 第 二 部 位 完好 者 ， 则 为 二 级 , 余 者 类 推 , 七 级 的 附着 力 最 差 , 涂 层 几乎 
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冲 锤 时 手 的 位 置 ， 避 免 将 手 划 伤 ， 应 锁 紧 冲 锤 
位置 ， 操 作 过 程 中 只 能 一 人 操作 ， 防 止 冲 锤 误 
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全 部 脱落 。 
(5) 实验 记录 必须 有 指导 教师 签字 ， 和 否则 无 效 。 





4.29 附着 力 的 分 级 圆 滚 部 


3) 撰写 实验 报告 从 
th. ee 败 、 现 象 等 进行 分 析 总 结 ， 
朵 符 居 洲 朵 题 ， 近 本 实 只 缚 治 及 自己 的 站 法 性 X}- 


、 思 考 
七 题 SS 


(1) 影响 符 度 的 因素 有 哪些 ? 
(2) 涂 层 的 硬度 与 冲击 强度 后 系 ? Ww 








(3) 如 何 提高 涂 层 的 附着 去 


Bh 入 监测 
~ 44 阐 监测 

意外 和 过 量 的 腐蚀 常会 使 工业 设备 的 效率 降低 ， 进 而 造成 设备 停产 、 甚 至 是 灾难 性 的 
事故 。 腐 蚀 检 监 测 技术 是 防止 这 类 事故 发 生 、 保 障 设备 及 人 身 安 全 的 重要 方法 和 管理 
措施 。 

腐蚀 检 监 测 是 指 利用 物理 或 电化 学 的 探 针 或 传感器 对 正在 运行 的 工业 设备 进行 腐蚀 状 
态 、 腐 蚀 速率 及 腐蚀 相关 参数 的 在 线 测量 ， 并 进而 通过 监测 所 获得 的 腐蚀 信息 对 生产 过 程 
实行 自动 控制 或 报警 的 技术 。 

腐蚀 检 监 测 技术 ， 是 从 实验 室 实验 方法 和 工厂 设备 的 无 损 检测 技术 发 展 而 来 的 ， 主 要 
有 物理 方法 和 电化 学 方法 两 大 类 。 物 理 方法 ， 主 要 包括 腐蚀 挂 片 法 、 测 厚 法 (超声 测 厚 法 、 
磁感应 测 厚 法 和 涡流 测 厚 法 等 )、 电 阻 探 针 法 、 磁 阻 探 针 法 、 声 发 射 技术 等 ， 电 化 学 方法 
有 电位 探 针 法 、 线 性 极 化 探 针 法 、 交 流 阻 抗 探 针 法 、 氢 探 针 法 、 电 化 学 噪声 法 、 电 侦探 针 
法 和 电流 探 针 法 等 。 

随 着 计算 机 技术 的 飞速 发 展 及 石油 、 化 工 、 电力、 海洋 工程 、 冷 却 水 系统 等 工业 部 门 
的 内 在 要 求 ， 腐 蚀 检 监 测 技术 越 来 越 受 到 工业 部 门 的 关注 和 重视 。 与 此 同时 ， 微 机 控制 的 
腐蚀 检 监 测 技术 也 开始 逐步 地 在 各 工业 部 门 中 得 到 实际 应 用 ， 并 取得 了 很 大 的 进展 。 

在 本 节 实 验 中 ,选择 利用 线性 极 化 探 针 法 和 磁 阻 探 针 法 进行 腐蚀 监测 的 两 个 实验 ， 以 
期 对 腐蚀 检 监 测 技术 有 一 个 初步 的 了 解 和 认识 。 
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实验 三 





十 七 ”线性 极 化 探 针 在 腐蚀 监测 中 的 应 用 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 线性 极 化 探 针 的 种 类 和 测量 原理 。 
(2) 利用 线性 极 化 探 针 监测 碳 钢 在 模拟 冷却 水 中 的 腐蚀 速率 。 


二 、 实验 原 理 
线性 极 化 探 针 是 用 来 监测 工厂 设备 在 各 种 环境 中 的 腐蚀 速率 并 已 获得 广泛 应 用 的 技术 









































比 于 金属 的 腐蚀 速率 : 


之 一 。 其 原理 是 在 腐蚀 电位 附近 极 化 电位 与 极 化 电流 呈 线 性 因而 极 化 曲线 的 斜率 反 


AE 
Ai 








(4-13) 





di ,RR 


式 中 ，R; 为 极 化 阻力 (Q ， cm ) ; ， 瑟 为 要 化 WO 旋 为 认 凶 电流 密度 CA/en )。 


在 生产 实 





化 ; o 为 金属 


式 中 ，Va ee > 属 的 相对 愿 全; 1 为 腐蚀 前 后 金属 原子 价 的 变 
的 密度 (g/cm 为 换算 常 ee KK 为 3.27X10)。 


| == 头 的 分 布 ， 可 以 直线 分 布 ， 也 可 以 同 轴 分 布 (一 个 电极 
9 为 探头 外 壳 ) 或 探头 只 有 一 个 电极 而 以 金属 设备 为 第 二 


En 电极 。 三 电极 探头 的 三 个 电极 ， 可 呈 等 距离 直线 分 布 、 


际 中 ， 还 常 将 i A 表示 的 金属 腐蚀 速率 V,: 


同 种 材料 双 电极 





oorr (4-14) 
Koi 







条 针 是 一 种 可 方便 插入 生产 装置 中 的 探 
头 ,站 间 种 材料 双 电 极 型 、 同 种 材料 三 电极 型 和 采 
用 不 铸 钢 作 参 比 电极 (也 可 用 铂 、 氧 化 银 电 极 作 参 比 电 
极 ) 的 三 电极 系统 等 三 类 ， 如 图 4. 30 所 示 。 双 电极 探 


/ 








| 人 @ 等 边 三 角形 分 布 或 参 比 电极 接近 工作 电极 的 分 布 等 
形式 。 


(9 不 锈 钢 参 比 电极 双 电 极 型 极 化 探 针 的 设计 简单 ， 既 可 测量 金属 的 
图 4.30 线性 极 化 探 针 的 电极 配置 “” 瞬时 均匀 腐蚀 速率 、 又 可 测定 设备 发 生 孔 蚀 或 局 部 腐 


蚀 指数 的 测量 依据 是 : 考虑 到 局 部 腐蚀 的 发 生源 于 电极 表面 了 明 、 阳 极 区 的 不 均匀 分 布 ， 因 
而 在 变化 极 化 方向 时 极 化 电流 将 产生 很 大 的 变化 、 造 成 正 反 向 极 化 电流 的 不 对 称 性 ， 于 是 
可 利用 正 反 向 极 化 电流 的 差 值 作为 孔 蚀 指数 。 在 实际 测量 过 程 中 ， 先 在 两 电极 之 间 施 加 
20my 的 电压 ,测量 正 向 电流 ii; 然后 改变 两 电极 之 间 的 相对 极 性 并 施加 反 向 的 极 化 电压 














蚀 的 倾向 即 孔 蚀 指数 ， 但 受 溶液 电阻 的 影响 较 大 。 和 孔 





























20mV， 测 量 反 向 电流 i ， 进 而 分 别 用 (i 一) 表示 和 孔 蚀 指 数 ; 而 用 如 和 i; 的 算术 平均 值 
并 经 式 (4 -13) 和 式 (4 14) 计算 后 的 Vs 值 表示 金属 的 瞬时 腐蚀 速率 。 
与 双 电 极 型 极 化 探 针 相 比 ， 三 电极 型 极 化 探 针 可 用 于 电阻 率 更 大 的 实验 体系 ， 既 可 测 
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量 实 验 体系 的 腐蚀 电位 ， 又 可 通过 对 工作 电极 施加 微小 的 极 化 来 测定 金属 的 腐蚀 速率 。 在 
实际 测量 中 ， 当 采用 不 锈 钢 作 参 比 电极 时 可 通过 腐蚀 测量 系统 测量 工作 电极 相对 不 锈 钢 的 
自 腐蚀 电位 ; 接着 对 工作 电极 施加 10mV 的 阴极 极 化 和 阳极 极 化 ， 并 按 下 式 确定 金属 的 腐 
蚀 速 率 Va: 














Vy 2XVe XVa 
a Vac 十 VaA 

式 中 ,Vac 和 Va 分 别 是 阴极 极 化 和 阳极 极 化 时 测量 的 腐蚀 速率 (mm/a)。 

由 于 线性 极 化 探 针 具 有 设备 简单 、 et 因而 可 以 快速 灵敏 地 测定 金属 的 

瞬时 腐蚀 速率 ， 进 而 实现 设备 腐蚀 速率 的 现场 自动 监测 ， 并 为 设备 的 自动 腐蚀 报警 、 及 时 

采取 腐蚀 控制 措施 (如 添加 缓 蚀 剂 、 调 整 pH pe et 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 

实验 介质 选用 模拟 冷却 水 或 自来水 ， 组 合式 三 电 忆 材料 定制 而 成 。 

2) 实验 仪器 CS 

(1) CR -6 型 腐蚀 速率 测量 系统 1 套 ， 应 用 软件 、 连 接线 和 组 合式 三 电 


(2) 恒温 水 浴 槽 1 台 。 RS 
(3) 500mL 烧杯 1 个。 NS 
(4) 温度 计 1 支 。 ES 


四 、 实 验 步 又 de 
(1) 将 适量 本 中 Sa 
sp 电 


(4-15) 























(2) 用 连接 极 、 参 比 电极 辅助 电极 与 腐蚀 速率 测量 仪 连通 ， 并 将 线性 极 
化 探头 和 温度 计 插入 烧杯 中 。 

(3) 打开 计算 机 ， 并 启动 测量 程序 。 控 制 水 温 为 常温 、30C、40C、50C、60C、 
70C 时 ， 分 别 测定 工作 电极 的 自 腐 蚀 电位 。 

(4) 对 工作 电极 施加 10mV 的 阴极 极 化 电位 ， 测 定 对 应 的 阴极 极 化 电流 ， 按 式 (4-13) 
和 式 (4 -14) 计 算 金 属 的 腐蚀 速率 Vw; 接着 给 工作 电极 施加 10myV 的 阳极 极 化 电位 ， 测 定 
对 应 的 阳极 极 化 电流 ， 按 式 (4- 13) 和 式 (4 - 14) 计 算 金 属 的 腐蚀 速率 Vo; 按 式 (4 -15) 计 
算 金属 的 腐蚀 速率 Va 。 

(5) 改变 冷却 水 温度 ,重复 步 又 (3) 和 步骤 (4)， 确 定 不 同 冷却 水 温度 下 的 金属 腐蚀 

五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 按 式 (4-13) 和 式 (4- 14) 计 算 金 属 阴极 或 阳极 极 化 条 件 下 的 腐蚀 速率 Vic 和 VaA， 
并 按 式 (4-15) 计 算 金 属 的 腐蚀 速率 Vu 。 
(2) 绘制 腐蚀 速率 与 冷却 水 温度 的 关系 曲线 ， 讨 论 温度 对 腐蚀 速率 的 影响 规律 。 


六 、 思 考题 
(1) 讨论 线性 极 化 探 针 中 电极 间距 对 测试 结果 的 影响 。 
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(2) 什么 是 孔 蚀 指数 ?如 何 通过 双 电 极 系统 确定 金属 的 局 部 腐蚀 倾向 ? 








(3) 在 线性 极 化 测量 中 为 什么 双 电 极 体系 中 的 极 化 电压 选择 20mV， 而 三 电极 体系 中 





的 极 化 电压 选择 10mV? 
实验 三 十 八 _ 磁 阻 探 针 在 腐蚀 监测 中 的 应 用 实验 


一 、 实 验 目的 
(1) 掌握 磁 阻 探 针 的 构成 和 测量 原理 。 

























(2) 利用 磁 阻 探 针 监测 碳 钢 在 模拟 大 气 环境 中 的 腐蚀 变化 规律 。 

二 、 实 验 原理 

磁 阻 探 针 是 1996 年 由 美国 Cortest 公司 基于 Ev&giRSNetnig 的 专利 技术 研制 而 成 的 ， 商 
品名 称 为 Microcor 腐蚀 测试 系统 。 与 电阻 探 人 赂 阻 探 针 也 是 以 测量 金属 损失 为 基 





础 ， 只 不 过 测量 的 不 是 探 针 的 电阻 而 是 探 针 
任何 要 求 ， 可 以 是 液 相 、 气 相 、 电 解 质 , 习 







和 股 电 阻 探 针 缩短 2 一 3 个 数量 级 。 





快速 准确 的 腐蚀 速率 信息 ， 其 响应 时 此 外 ， 磁 阻 
探 针 系统 的 结构 适应 性 强 ， 可 用 于 侈 Es 检测 。 但 它 仅 适用 于 均匀 腐蚀 场 
合 ， 不 能 给 出 金属 材料 局 部 用 

的 试 样 ， 其 单 侧 有 效 厚 度 为 仅 5mil 


多 结 析 ,1 所 
,了 2 奖 


Nd 127mm) 。2 为 线圈 密封 剂 ， 


I 电感 。 磁 阻 探 针 监 测 系统 对 介质 无 
lf 质 甚至 混凝土 ， 并 能 为 各 种 腐蚀 过 程 提供 


其 作 


用 是 





使 探头 内 部 的 通电 线圈 与 作为 试 样 的 金属 
管 壁 完 全 绝缘 隔 开 ， 从 而 当 实际 测量 时 试 








SE 
ISIIIIIOIIIIID TTIITII TIIDA 


样本 身 并 不 带电 以 满足 易 燃 易 爆 等 茄 性 条 
























件 下 的 安全 要 求 。 线圈 3 密封 在 试 样 1 内 
| 1 和 部, 线圈 所 环绕 的 铁心 4 与 试 样 1 连接 ， 
cteiccexeee ”以便 将 磁场 传递 到 “外 沈 ” 试 样 中 ， 使 得 
EE = 试 样 事实 上 成 为 “铁心 ”的 一 部 分 。 进 行 









图 4.31 Microcor 磁 阻 探头 的 结构 示意 图 





腐蚀 速率 测量 时 ， 试 样 “ 铁 心 ”上 因 
而 产生 的 尺寸 细微 变化 ， 会 使 通电 线 




















腐蚀 
圈 形 





的 成 的 磁场 和 磁力 线 回路 磁 阻 发 生变 化 ， 进 
人， 而 线 立 电感 也 发 生 相应 改变 ， 从 而 可 通过 
0 测量 线圈 电感 的 变化 来 反映 试 样 的 腐蚀 


程度 。 


为 测试 与 计算 的 方便 ，Microcor 磁 阻 探头 腐蚀 测试 系统 对 有 效 厚 度 为 5mil 
(0.127mm) 的 探头 表面 分 割 成 256000 份 ， 每 份 称 为 一 个 探头 寿命 单元 (probe life unit， 





PLU, 1PLU=4.96 X10 mm)。 
因而 可 通过 腐蚀 过 程 中 磁 
时 间 间 隔 内 探头 试 样 的 金 




















由 于 PLU 值 的 变化 与 探头 厚度 损耗 存在 一 一 对 应 关系 ， 
阻 测试 系 统 采集 、 存 储 的 PLU -t 曲线 (图 4.32(a)) 计 算出 对 应 
属 损失 和 腐蚀 速率 。 
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对 腐蚀 速率 的 计算 ，Microcor 腐蚀 测试 系统 内 置 的 腐蚀 速率 计算 方法 是 用 某 一 段 
时 间 内 PLU 的 变化 除 以 响应 的 时 间 差 即 (PLU; 一 PLU,)/(ts 一 41)， 然 后 将 此 计算 值 
转换 为 用 mm/a 表 示 的 腐蚀 速率 。 但 此 种 计算 方法 ,只 有 当 PLU -1 曲线 严格 遵守 线 
性 关系 时 才 成 立 。 对 实际 腐蚀 体系 ,测量 过 程 中 常会 出 现 PLU -1 曲线 先 增加 后 降低 
或 上 下 随机 波动 的 现象 ， 此 时 如 仍 按 内 置 计算 方法 将 得 到 负 腐 蚀 速率 等 不 准确 或 异常 
实验 结果 。 
针对 出 现 的 这 种 问题 ， 并 考虑 到 PLU 的 变化 历史 ， 唐 子 龙 等 提出 可 通过 积分 过 滤 算 
法 (Cintegration filter algorithm，IFA) 进 行 腐 蚀 速率 的 计算 。 计 算 方法 如 下 。 
1) 首先 确定 PLU 数值 的 基点 或 初始 点 
对 得 到 的 PLU -zt 曲线， 首先 要 选取 PLU 数值 的 基准 点 ， 用 测量 得 到 的 PLU 值 减 去 
测量 基点 的 PLU 值 以 获得 APLU -t 曲线 (图 4. 32(b))。 实 际 计算 中 ， 常 将 系统 达到 稳 态 
的 第 一 点 作为 基点 。 
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图 4.32 腐蚀 测量 过 程 中 的 PLU-t、APLU -t 和 CR -t 曲线 


2) IFA 框架 下 PLUS 的 定义 及 计算 
首先 定义 在 任意 一 段 由 占 到 与 时 间 段 内 PLU 的 变化 积分 为 : 
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| PLUdt 


FU — 
Ot 


如 式 (4-16) 中 已 总 是 设 定 为 测量 曲线 的 第 一 点 ， 即 测试 基点 ， 则 任意 时 间 段 T 上 
PLU 的 IFA 定义 是 : 


(4—-16) 




















| PLva 
PLUM(T) = (4-17) 
3) 基于 PLU™ 的 腐蚀 速率 定义 及 计算 
对 从 测试 基点 起 到 任意 时 间 段 了 的 腐蚀 速率 ， 则 定义 为 : 
vy PLUm(CT) J Pud 
CR 示 7 (4—18) 

















出 线 平滑 (图 4. 32(c))， 而 且 与 环境 大 气 暴晒 的 平均 结果 有 较 好 的 一 致 性 。 





实验 结果 表明 ， ee 


1) 实验 材料 > 

磁 阻 探 针 的 探头 由 1018 为 模拟 海洋 大 气 和 海洋 工业 大 气 环境 ， 
实验 介质 选用 20mmol/L NaCl > mmol/L NaQd20mmol/L NasSO, 溶液 。 

2) 实验 仪器 内 下 


(1) Microcor a 1 套 ， 换 探 头 、 变 送 器 、 数 据 记 录 系 统 、 直 
流 稳 压 电源 和 连接 电 

2 模 机 轩 放 9 信箱 1 套 ， 控制 系统 和 空 压 机 等 。 

(3) Rs 





(4) 温度 计 支 
利用 模拟 加 速 腐 蚀 实 验 箱 和 磁 阻 探 针 系统 监测 碳 钢 在 模拟 大 气 环 境 中 腐蚀 实验 的 示意 
图 ， 如 图 4. 33 所 示 。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 检查 加 速 腐蚀 实验 箱 电 器 线路 和 气 液 管 路 是 否 完好 ， 空 压 机 放置 是 否 平稳 等 ， 将 
20mmol/L NaCl 溶液 或 20mmol/L NaCl 十 20mmol/L NasSO, 溶液 倒 人 介质 槽 。 

(2) 将 磁 阻 探头 装 于 模拟 加 速 腐 蚀 实 验 箱 盖 的 相应 位 置 ， 调节 稳 压 电 源 使 电压 在 
3. 65 一 3.70V， 正 确 连 接 电源 线 和 串口 线 ; 打开 数据 记录 程序 miclog. exe， 单 击 “Read 
Logger Info”， 确 认 Battery Status、Memory Status、Transmitter Status 处 于 “OK” 状 
态 ， 根 据 时 间 确 定 采样 速率 ， 单 击 “Write Logger Info”。 

(3) 接 通 模拟 加 速 腐 蚀 实验 箱 的 电源 开关 ,在 工作 面板 上 按 实验 要 求 设 定 温度 、 湿 
度 、 喷 雾 / 停 喷 时 间 、 饱 和 空气 温度 等 工作 参数 ， 喷 雾 选择 可 设 定 为 手动 和 自动 控制 两 种 。 

(4) 设 定 超 温 报警 温度 ( 盐 雾 试验 箱 内 为 45'C， 饱 和 器 内 为 55 一 57C ) 。 

(5) 设 定 调试 正常 后 ， 开 启 各 项 工作 键 进行 实验 ; 待 温度 、 湿 度 达到 预定 值 后 ， 启 动 
数据 记录 程序 进行 腐蚀 数据 的 采集 与 存储 。 
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(6) 实验 结束 后 ， 先 关 掉 空 压 机 开关 ,让 压缩 空气 从 各 器 件 中 排 净 后 再 关 掉 喷 雾 开关 
及 电源 ， 以 免 造 成 空气 逆流 ， 切 勿 直接 关 电 源 ; 全 部 实验 结束 后 ， 用 清水 全 面 清洗 实验 箱 
及 喷雾 塔 和 试 样 架 ， 并排 尽 工 作 室 积 水 、 晾 干 。 
(7) 读 取 磁 阻 探 针 数 据 ， 记 录 系 统 中 的 数据 ,保存 数据 (注意 包括 路 径 )， 确 认 数 据 保 
(8) 更 换 溶液 调整 温度 、 湿 度 的 设置 ,重复 上 述 实验 。 









































2 
说 和 近 名 生肖 各 环境 中 的 实 中 于 示 
] 一 腐蚀 实验 箱 总 电源 开关 ; 2 一 实验 箱 温度 ; 3 一 实验 箱 湿度 ;4 一 喷雾 方式 ;5 一 喷雾 时 间 ， 
6 一 喷雾 量 调节 ; 7 一 喷雾 塔 ; 8 一 磁 阻 探头 ; 9 一 数据 变 送 器 与 记录 器 ; 
10 一 计算 机 图 像 显 示 ; 11 一 实验 箱 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 读 入 存储 的 数据 ,绘制 PLU-: 曲线 ， 并 按 式 (4- 16) 一 式 (4- 18) 计 算 碳 钢 试 样 
在 海洋 大 气 和 海洋 工业 大 气 中 的 腐蚀 速率 。 

(2) 计算 不 同 试验 温度 、 湿 度 和 介质 种 类 下 碳 钢 的 大 气 腐蚀 速率 ， 探 讨 诸 因素 对 碳 钢 
腐蚀 速率 的 影响 规律 。 


六 、 思 考题 


(1) 如 在 腐蚀 测试 过 程 中 磁 阻 探头 出 现 局 部 腐蚀 现象 ， 会 对 实验 结果 产生 什么 影响 ? 
(2) 在 生产 实际 中 ， 磁 阻 探 针 比较 适合 于 哪 种 腐蚀 环境 中 的 检测 和 监测 ? 
(3) 在 重复 使 用 过 程 中 ， 磁 阻 探 针 需要 注意 什么 问题 ? 
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第 
研究 性 腐蚀 


在 第 3 章 和 第 4 章 中 ， 分 别 进行 了 腐蚀 科学 和 
多 是 基础 性 的 验证 
实验 仪器 的 原理 和 
为 培养 学 生 和 


某 一 或 某 些 选 定 研究 目标 
究 ， 教 学 与 科研 相 结合 能 


程 知识 的 综合 运 上 


x 
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和 独立 研 
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AAA 


在 教师 拱 导 
技术 间 
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结合 





腐蚀 表面 膜 四 方面 








测量 方法 ， 但 对 开发 学 生 


折 圳 委 的 具 
一 种 重要 形式 。 通 过 研究 性 实验 


学 与 科研 、 教 科 书 与 现代 科学 
科学 研究 的 方法 > 

在 本 章 的 实验 中 ， 将 
设计 和 居 


ww A 
综合 实验 


= 


[i 


六 愉 
ga ame 


司 和 验证 所 学 的 理论 知识 ， 





党 人 :、 培 养 学 生 研究 问题 能 力 的 作用 
间谍 s> 国 内 外 各 高 校 都 在 教 


A 











验 内 容 的 比例 ， 以 切实 提高 大 学 生 的 创新 能 力 。 
宁 ， 在 自己 的 研 综 颖 域 或 教师 选 定 的 学 科 方向 ， 儿 刀 


,有 研究 、 探 党 性 质 的 实验 ， 是 学 


: 生 早期 参 


学 
学 的 实施 ， 可 缩短 教 与 学 、 


的 路 注 : 痢 学 生得 到 独立 科研 能 力 的 锻炼 ， 
< 


腐蚀 科学 与 工程 学 科 的 特点 ， 从 耐 蚀 材 料 、 应 力作 用 、 涂 料 
i 入 手 进行 研究 性 的 综合 实验 ， 从 而 促进 学 生 对 所 学 腐蚀 科学 与 工 
日 ， 激 发 他 们 从 事 腐 蚀 科 学 与 工程 研究 的 积极 性 和 主 





E 动 性 。 


而 这 些 实验 内 容 大 
使 学 生 熟 悉 
是 有 限 的 。 
计划 中 逐渐 减少 基 在 


加 科学 研 
教 
人 


六 会 进行 





实验 三 十 九 ”不锈钢 腐蚀 行为 的 电化 学 综合 评价 实验 


一 、 实 验 目的 
(1) 掌握 不 锈 钢 的 种 类 、 特 点 和 常见 腐蚀 类 型 。 

(2) 掌握 不 锈 钢 腐蚀 速率 的 测量 方法 及 介质 对 腐蚀 速率 的 影响 。 
(3) 理解 和 掌握 不 锈 钢 点 蚀 、 唱 间 腐 蚀 的 电化 学 测量 和 评价 方法 。 


(4) 


1) 


掌握 不 锈 钢 腐 蚀 过 程 的 等 效 昌 
实验 原理 
不 锈 钢 概 述 





电路 模型 及 阻抗 谱 图 的 意义 。 


不 锈 钢 是 指 在 自然 环境 或 一 定 介质 中 具有 耐 腐蚀 性 的 一 类 钢 种 的 统称 。 有 时 ， 把 能 够 


抵抗 大 气 或 弱 性 腐蚀 介质 腐蚀 的 钢 称 为 不 锈 钢 ， 而 把 能 够 抵抗 强 腐蚀 介质 腐蚀 的 钢 称 为 而 
酸 钢 。 不 锈 钢 由 于 其 优异 的 耐 蚀 性 、 优 越 的 成 型 性 、 赏 心 悦 目 的 外 观 及 很 宽 的 强度 范围 等 
综合 性 能 而 被 广泛 地 应 用 于 工业 生产 部 门 及 日 常生 活 的 各 个 领域 。 
不 锈 钢 的 种 类 很 多 ， 性 能 各 异 ， 常 见 的 分 类 方法 有 : 
(1) 按 化 学 成 分 或 特征 元 素 ， 可 分 为 铬 不 锈 钢 、 铬 镍 不 锈 钢 、 铬 锰 氮 不 锈 钢 、 铬 镍 钥 
不 锈 钢 、 超 低 碳 不 锈 钢 等 。 
(2) 按 钢 的 性 能 特点 和 用 途 ， 可 分 为 耐 硝酸 不 锈 钢 、 耐 硫酸 不 锈 钢 、 耐 点 蚀 不 锈 钢 、 
耐 应 力 腐蚀 不 锈 钢 、 高 强度 不 锈 钢 等 。 
(3) 按 钢 的 功能 特点 ， 可 分 为 低温 不 锈 钢 、 无 磁 不 锈 钢 、 易 切削 不 锈 钢 、 超 塑性 不 锈 












































钢 等 。 
(4) 按 钢 的 组 织 ， 可 分 为 马 氏 体 不 锈 钢 、 铁 素 体 不 锈 钢 、 奥 氏 体 不 锈 钢 和 双 相 不 锈 
钢 等 。 
2) 不 锈 钢 的 腐蚀 行为 
耐 蚀 性 是 不 锈 钢 的 最 主要 性 能 指标 ， 因 此 在 设 i 
人 铬 、 铝 、 硅 等 )、 提 高 电极 电位 (加 入 13% 以 上 
马 氏 体 或 奥 氏 体 等 ) 等 措施 改善 不 锈 钢 的 耐 蚀 
压力 、 流 速 等 的 不 同 ， 不 锈 钢 也 会 因 钝 态 
不 锈 钢 的 腐蚀 ， 常 可 分 为 两 大 类 
蚀 、 唱 间 腐 蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 应 力 居 


(1) 均匀 腐蚀 。 均 匀 腐 jm shit. 由 于 漫 蚀 均 
匀 并 可 预测 ， 因 而 这 类 腐化 的 危害 较 小 。 


对 不 锈 钢 ， 均 匀 和 当 腐 蚀 速率 小 于 0.0l1mm/a 时 ， 
是 “完全 耐 蚀 ” 刻 凡人 蚀 速 率 小 于 0.YRm/a 时 ， 是 “ 耐 人 刨 ”的 ; 腐蚀 速率 为 0.1 一 


1. 0mm/a 是 “不 而 如 ”的 ， 但 在 某 些 场合 可 用 : 腐蚀 速率 大 于 1. 0mm/a， 属 于 严重 腐蚀 ， 
不 可 用 。 

(2) 点 蚀 。 点 蚀 ， 是 不 锈 钢 在 使 用 中 经 常 出 现 的 腐蚀 破坏 形式 之 一 。 点 蚀 虽 然 使 金属 
的 质量 损失 很 小 ， 但 若 连 续 发 生 ， 能 导致 腐蚀 穿孔 直至 整个 设备 失效 ， 从 而 造成 巨大 的 经 
济 损失 和 事故 。 

对 不 锈 钢 的 点 蚀 ， 一 般 认 为 是 由 于 腐蚀 性 阴离子 (如 CL 等 ) 在 氧化 膜 表 面 吸附 后 离子 
穿 过 钝 化 膜 所 致 。 腐 蚀 性 阴离子 与 金属 离子 结合 形成 强酸 盐 而 使 钝 化 膜 溶解 ， 从 而 产生 蚀 
孔 。 如 果 钢 的 再 钝 化 能 力 不 强 ， 蚀 孔 将 继续 扩展 形成 点 蚀 源 ， 进 而 形成 小 阳极 ( 蚀 孔 内 ) 大 
阴极 ( 钝 化 表面 )， 从 而 加 速 蚀 孔 向 深 处 发 展 ， 直 至 将 金属 穿 透 。 

影响 点 蚀 的 腐蚀 性 阴离子 ， 除 CI 外, 还 有 NO 、SO 二 、OH - 、CrO 等。 此外， 
溶液 的 PH、 温度 、 浓 度 和 介质 流速 等 也 会 对 不 锈 钢 的 点 蚀 有 较 大 的 影响 。 

从 材料 因素 看 ， 钢 的 组 织 不 均匀 性 如 晶 界 、 夹 杂 物 、 显 微 偏 析 、 空 洞 、 刀 痕 、 缝 阶 等 
都 会 成 为 点 蚀 的 起 源 。 加 入 Cr、Mo、Ni、V、Si、N、Re 等 可 显著 提高 不 锈 钢 的 抗 点 蚀 
能 力 。 

(3) 晶 间 腐蚀 。 唱 间 腐 蚀 是 一 种 危害 性 很 大 的 腐蚀 破坏 形式 ， 常 发 生 在 经 过 450 一 
800C 温 度 加 热 的 奥 氏 体 不 锈 钢 或 受 450~800C 温 度 热 循 环 的 奥 氏 体 不 锈 钢 焊接 接头 热 影 
响 区 中 。 究 其 原因 ， 比 较 被 广泛 接受 的 说 法 是 晶 界 贫 铬 理论 。 奥 氏 体 不 锈 钢 在 450 一 800C 











时 常 通过 促进 钝 化 (向 钢 中 加 
素 ) 和 获得 单 相 组 织 ( 单 一 铁 素 体 、 
j 由 于 腐蚀 介质 的 种 类 、 浓 度 、 温 度 、 
栗 而 导致 严重 的 腐蚀 。 

习 腐蚀 和 局 部 腐蚀 ， 而 局 部 腐蚀 又 可 细 分 为 点 
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RS 和 3 二 _careenn。 
的 敏 化 温度 区 间 加 热 或 时 效 过 程 中 ， 沿 晶 界 析出 CrsCs ， 引 起 奥 氏 体 晶 界 贫 铬 ， 使 固溶体 
中 铬 含量 降 至 钝 化 所 需 极限 含 量 以 下 引起 的 。 

对 奥 氏 体 不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 ， 可 通过 固 溶 处 理 、 降 低 钢 的 碳 含量 、 加 入 铁 或 包 等 稳定 
化 元 素 、 改 变 晶 界 碳化 物 析 出 数量 和 分 布 等 方法 加 以 改善 。 

(4) 其 他 腐蚀 。 除 以 上 腐蚀 形式 外 ,应力 腐蚀 、 腐 蚀 疲劳 和 腐蚀 磨损 等 也 是 不 锈 钢 经 
常 发 生 的 腐蚀 破坏 形式 。 
3) 不 锈 钢 腐蚀 行为 的 测量 与 评价 











GD) 阳极 极 化 曲线 。 不 锈 钢 在 腐 创 介质 中 的 阳极 
极 化 曲线 ， 是 评价 印 化 金属 腐蚀 能 力 的 常规 方法 。 
给 被 测定 的 不 锈 钢 施 加 一 个 阳极 方向 的 极 化 电位 ， 
并 测量 阴极 极 化 电流 随 电位 的 变化 曲线 ， 如 图 5.1 
所 示 。 

整个 向 线 分 为 4 个 区 jaAB 慨 为 活性 溶解 区 ， 不锈钢 
的 阳 习 洲 角 电流 随 电 从 正 移 而 增 大 ， 一 般 服从 于 对 数 
4 ems) 关系 。 随 不 锈 钢 良 潍 解 ， 生 成 的 腐 他 产物 在 不 锈 钢 表 而 

Lyte 段 为 过 渡 区 ， 电 位 和 电流 出 现 负 剑 率 
和。 的 关系 > 他 舱 保 护 脐 的 形成 不 锈 钢 的 阳极 溶解 电流 急剧 
为 印 化 区 ， 在 此 区 间 不 锈 钢 处 于 稳定 的 印 化 

状态 ， 电 流 随 电位 的 变化 很 小 。 


过 钝 化 区 , ; 虐 时 不 锈 钢 的 阳极 溶解 重新 随 电 位 的 
正 移 而 增 大 ,不锈钢 在 介质 高 价 的 可 深 ; 物 或 有 氧气 析出 。 


钝 化 曲线 中 的 尼 。 为 致 印 电 位 ， we 容易 进入 钝 化 区 。Er 称 为 Flade 电 
位 ， 是 不 锈 钢 由 钝 态 转 从 活化 态 的 电位 负 表 明 越 不 容易 由 钝 态 转 和 人 活化 态 。FEp 称 
为 点 包 电 位 (也 可 沪 妃 为 EE,) ，Ep 越 正 表 狠 不 锈 钢 的 钝 化 膜 越 不 容易 破裂 。E, ~ Eo 称 为 
钝 化 区 间 ， 钝 化 区 僻 越 宽 表明 不 锈 钢 的 钝 化 能 力 越 强 。i 称 为 致 钝 电流 密度 ; i, 称 为 维 印 
电流 密度 。 
由 上 可 以 看 出 ， 钝 化 曲线 上 的 几 个 特征 电位 和 电流 为 评价 不 锈 钢 在 腐蚀 介质 中 的 耐 蚀 
行为 提供 了 重要 的 实验 参数 。 

(2) 线性 极 化 方法 。 不 锈 钢 在 腐蚀 介质 中 的 腐蚀 速率 ， 是 评价 不 锈 钢 耐 蚀 能 力 的 主要 
参数 。 常 规 的 质量 法 ， 测 试 时 间 宛 长 ， 步 骤 复 杂 。 线 性 极 化 法 以 其 灵敏 、 快 速 、 方 便 的 特 
点 ， 已 成 为 测量 不 锈 钢 腐蚀 速率 的 常用 方法 。 线 性 极 化 法 的 原理 是 依据 在 电极 的 自 腐蚀 电 
位 附近 ( 士 10mV) 施 加 微小 的 极 化 电位 ， 并 测定 极 化 电流 随 电位 的 变化 曲线 。 根 据 Stern- 
Geary 的 理论 推导 ， 对 活化 控制 的 腐蚀 体系 ， 极 化 阻力 CR 一 AE/Az) 与 自 腐 蚀 电流 存在 如 
下 关系 : 




































































R, AE bs Xb. 1 

Ai 2.303(pb. 十 0.) ior 

式 中 ，AE 为 极 化 电位 (mV); Ai 为 极 化 电流 密度 (A/cmr? ); R, 为 线性 极 化 电阻 (0，cm )， 

其 物理 意义 是 极 化 曲线 上 腐蚀 电位 附近 线性 区 的 斜率 ; i 为 自 腐蚀 电流 密度 (A/cnY ); 入 和 
入 分 别 为 常用 对 数 下 的 阳极 、 阴 极 塔 菲 尔 系数 ， 对 一 定 的 腐蚀 体系 可 认为 是 常数 。 


b. Xb 、 
如 令 B 一 于 3030 AT)， 式 (5- 1) 可 简化 为 ; 








(B= 1) 







































































iur 一 B/R， C= 

显然 ， 通 过 测量 不 锈 钢 在 腐蚀 介质 中 的 极 化 阻力 R,， 可 以 分 析 介 质 对 不 锈 钢 腐 蚀 速 率 的 
影响 。 

(3) 电化 学 阻抗 谱 方法 。 若 把 不 锈 
钢 在 0. 25mol/L HSO, 溶液 中 的 腐蚀 过 四 1 
程 ， 视 为 一 个 简单 的 电极 过 程 0 十 ne 二 一 呈 一 一 
Rs。 由 理论 分 析 ， 其 电极 过 程 的 等 效 电 人 
路 如 图 5.2 所 示 。 其 中 R,、C 分 别 为 溶 
液 电阻 和 双 电 层 电 容 ;R. 为 电化 学 反应 图 5.2 电极 过 程 的 等 效 电 路 模型 














电阻 ;Re 和 CR 是 物质 R 浓 差 极 化 的 电 
阻 和 电容 ; Ro 和 Co 是 物质 O 浓 差 极 化 的 电阻 和 电容 。 
在 平衡 电位 附近 施加 一 个 小 幅度 、 频 率 为 w 的 正弦 电压 对， 法拉 第 阻抗 支 路 中 各 元 件 
的 阻抗 与 电化 学 参数 间 的 关系 为 : 和 
nF < 


大 = 动 
1 本 
1 (5 -4) 
®?  wCn VaoDoc, 


R i (5 -5) 
人 六 0 


用 复数 表示 物质 O、R 的 j ns 可 
Z mR ji a0 to x) 


又 2 
0 2 



























































如 令 5 一下 后 (0+ 二 <)* 则 有 : 

Z,=Sw ijSw 引证) (5-6) 
因而 等 效 电 路 的 总 阻抗 为 : 

Z=R.+ 1 (5-7) 


i 1 
JuCat Ro TS js 7 
在 高 频 区 存在 R, 宇 Z。，Z, 可 忽略 ， 则 等 效 电路 的 阻抗 简化 为 : 


Z=R+ 一 R 





i Rt CR TI 5 一 多 
JwCa R 


中 阻抗 的 实 部 Zt. 和 虚 部 Za 分 别 为 : 
二 














4 


及 。 
(woCaRe) 十 1 
waCaRu R, 


2 和 一 TCR 二 1 


经 计算 可 得 : 
155| 
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EH 

















抗 复数 平面 ( 

(4) 点 蚀 orem 对 不 锈 钢 
通过 显微镜 观察 点 蚀 4 小 和 深度 ( 案 验 
方法 。 测 量 与 评 
恒 电位 法 ) 和 

控制 
下 ; @ 点 蚀 且 
流 -时 间 曲 线 ， 


式 (5-9) 可 知 ， 
/2R。 的 
在 w-~c= 处 ， 
圆 顶 点 处 的 频率 )。 从 复数 


另外 ,以 
co 时 ，lg(|121| 
素 对 溶液 





位 


1 





(ZR. 二 Ra) 十 轧 ( 
在 高 频 区 等 效 电 路 的 复数 平面 图 是 一 个 圆心 在 (R. 十 1/2R。，0)、 半 





# 圆 ， 如 图 5. 3 所 示 。 
Zee 二 Rs; 在 w>0 处 ，ZRe 








及 .十 


Re (5-9) 


2 


上 





Ra 在 半圆 顶点 C4 二 1/wsRe (ws 为 














电极 反应 电阻 Re 和 双 电 层 电 容 Cs 等 参数 
g(12Z|) 对 lgw 作 图 ， 可 得 阻抗 -频率 
) 一 lgR.;， 当 lgw>0 时 , lg(|2Z|)—>l 


目 尺 .、 上 有 











旺 





5.3 ”电极 腐蚀 过 





bh 的 


这 全 的 电化 学 实验 方法 凡 又 可 分 





控制 





日 


和 E,( 或 Ep)， 在 点 蚀 电 位 E, 附近 选 


电极 反应 电阻 Re 等 的 影响 规律 。 


外 ， 


F 面 图 (Nyquist 图 ) 可 方便 地 求 出 简单 电极 反应 等 效 电路 的 溶液 


图 (Bode 图 )， 如 图 5.4 所 示 。 当 lgw 一 
g(R. 十 Rs)。 进 而 可 分 析 腐 蚀 过 程 中 各 








lgo 


5X8 电极 腐蚀 过 程 的 阻抗 - 
nee 


除 利用 6%FeCls 进行 化 学 浸泡 ， 进 而 
最 主要 的 检测 和 评定 方法 就 是 电化 学 
为 控制 电位 法 (包括 阳极 极 化 曲线 法 和 





流 法 (阳极 极 化 曲线 法 和 恒 电流 法 ) 两 类 。 
的 阳极 极 化 曲线 法 ， 已 在 实验 十 六 中 加 以 阐述 。 控 制 电 位 中 的 恒 电 位 法 如 


择 不 同 的 电位 值 ， 测 定 恒定 电位 下 的 电 


如 图 5.5(a) 所 示 。 当 E<=E, 时 ， 电 流 密度 随时 间 而 下 降 ， 不 锈 钢 表面 为 钝 


态 ; 当 E>E, 时 ， 不 锈 钢 产 生 点 蚀 ， 电 流 密度 随时 间 而 上 升 。 将 电流 密度 不 随时 间 变 化 或 略 


有 下 降 的 最 高 上 








电位 定义 为 EB。@ 保 护 电位 EE ， 测 试 前 先 在 高 于 EE 电流 的 电位 下 对 试 样 进行 


活化 处 理 ， 然 后 在 各 规定 的 恒定 电位 下 测量 电流 密度 随时 间 的 变化 ， 如 图 5. 5(b) 所 示 。 需 要 


注意 的 是 当 更 换 
b 流 密度 随 


上 





极 ) 组 成 三 


制 日 
原 
， 对 不 锈 钢 的 点 蚀 还 可 通过 测定 临界 点 蚀 温度 来 评价 。 其 测试 方法 是 在 0C 配 制 
lmol/L 的 Nacl 溶液 ， 并 以 不 锈 钢 试 样 (工作 电极 )、 饱 和 甘 录 电极 ( 参 比 电极 ) 和 铂 片 ( 


上 











晶 ， 详 见 参考 文献 [1]。 








阳极 极 化 上 
化 上 





电极 体系 。 将 三 





电极 体系 与 电化 学 工作 站 相 


电位 。 之 后 将 溶液 放 入 到 恒温 水 浴 中 ,并 以 1C/min 的 速度 升温 。 进 而 测定 下 
电流 密度 随时 间 的 变化 曲线 ， 以 阳 





极 极 化 电流 密 


电位 时 须 使 用 一 个 新 的 试 样 。 当 下 之 已 时， 已 存在 的 蚀 孔 继续 扩 
对 间 而 持续 上 升 ， 当天 过 Bo 时， 已 有 的 蚀 孔 将 发 和 


< 
CLC 人 人 人, 


而 





展 4 
E 钝 化 ， 电 流 密度 随时 








间 





电流 法 中 ， 也 可 通过 阳极 极 化 曲线 法 和 恒 电 流 法 确定 点 蚀 电 位 已 和 保护 电位 





有 助 电 
SCE 的 
日 极 极 


度 超过 100nA/cm? 时 的 温度 称 为 临界 








连接 ， 并 对 不 锈 钢 试 样 施加 700 m 


























这 忆 如 
岂 型 
Ei< E,<E; 
| 
时 间 : 一 一 时 间 ! 一 一 
(a) 点 蚀 电 位 Eb (b) 保护 电位 Ep 


图 5.5 点 蚀 电位 和 保护 电位 的 恒 电 位 法 测定 


(5) 品 间 腐蚀 的 电化 学 实验 方法 。 不 锈 钢 唱 间 腐 / 化 学 实验 ， 除 10% 草 酸 电解 实 
验 (实验 八 ) 外 ， ER (EPR 法 )。EPR 法 ， 又 可 细 分 为 





石墨 棒 为 辅助 电极 ， 试 液 为 0. 5mol :SO, 十 0.01mol/L KSCN( 也 有 文献 采用 HCI、 
NHISCN、 硫 代 乙 酰胺 或 硫 脲 作 中) ， on 首先 经 恒 电 位 仪 或 电化 学 






单 环 EPR 和 双环 EPR 两 种 。 
单 环 EPR 试验 ， 以 仔细 抛光 的 为 工作 电极 、 饱 和 甘 录 电极 为 参 比 电极 、 


工作 站 对 不 铺 钢 试 样 进行 从 腐 汪 电 位 (大 约 一 409syYe 的 ， 相 对 于 亿 和 甘 录 电极 到 钝 化 电位 
(十 200 ve 二 然后 逆向 再 源 化 军 腐蚀 电位 ,扫描 速 率 选择 6V/h 或 
1.67mV/s; 如 扫描 过 答 中 通过 的 总 电荷 沪 :Qx 较 5. 6(a)) 中 阴影 部 分 的 面积 ， 单 位 为 C)， 


则 以 单位 蝇 界 面 秘 忽 电量 P, 二 Q/GBA 表 贷 蝇 间 腐 他 的 程度 。 式 中 ，GBA 二 A,[5.09544X 
10 “exp(0. 34696X]，A; 为 试 样 面积 ，X 为 ASTM 确定 的 晶 粒 尺寸 。 

经 实验 表明 ， 当 P, 二 0.01 一 5.0C/cm? 时 , 与 草酸 电解 实验 中 的 “台阶 ”结构 相对 
; 当 P, 二 5.0 一 20.0C/em? 时 ,与 草酸 电解 实验 中 的 “混合 (台阶 十 沟 档 )” 结 构 相 对 
; 当 P, 记 20C/cm? 时 , 与 草酸 电解 实验 中 的 “ 沟 柳 ”结构 相对 应 。 

双环 EPR 试验 : 试 液 、 电 极 组 成 和 极 化 方式 与 单 环 EPR 试验 相同 ， 只 不 过 以 6V/h 
或 1.67mV/s 的 扫描 速度 从 腐蚀 电位 (大 约 一 400mVsce ) 极 化 到 钝 化 电位 (十 300 mVsce); 
然后 再 以 相同 的 速度 反 向 扫描 至 腐蚀 电位 ， 如 图 5.6(b) 所 示 。 以 再 活化 环 和 阳极 化 环 的 
最 大 电流 和 i 之 比 ， 作 为 不 锈 钢 敏 化 程度 的 指标 。 

经 实验 表明 ， 当 i/is 处 于 0.0001 一 0.001 时 ， 对 应 草酸 电解 实验 中 的 “台阶 ”结构 ; 当 
/is 处 于 0.001 一 0. 05 时 ， 对 应 草酸 电解 实验 中 的 “混合 (台阶 十 沟 柳 )” 结 构 ， 当 /is 处 于 
0. 05 一 0. 30 时 ， 对 应 草酸 电解 实验 中 的 “ 沟 槽 ”结构 。 

此 外 ， 利 用 电化 学 恒 电 位 再 活化 法 (ERT) 也 可 评价 不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 敏感 性 。 该 方法 
的 试 液 和 电极 组 成 均 与 EPR 试验 相同 ， 但 极 化 方式 分 为 三 步 。 第 一 步 是 在 恒定 活化 电位 
十 70mVsas 下 阳极 极 化 5min， 极 化 结束 时 的 极 化 电流 密度 为 ia; 第 二 步 是 在 恒定 钝 化 电位 
十 500mVsag 下 阳极 极 化 5min; 第 三 步 是 在 回 到 活化 电位 十 70mVsas 下 阳极 极 化 100s， 极 
化 结束 时 的 极 化 电流 密度 为 示 ， 并 以 去 /aa 的 比值 反映 不 锈 钢 的 敏 化 程度 。 
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Esce 


—400mV,2min) 





Esce 
—6min(6V/h) 








Ecorr 一 一 








lgi 
(a) 单 环 EPR 试 验 
4 
+300mV 


(-400mV) 


i ] 
扫描 硬 蜂 
Igi 让 本 
(b) 双环 EPRa 
se ese 











ER = sen A 


D 实验 材料 > 
430 铁 素 体 不 锈 钢 、 


304 奥 氏 体 不 锈 钢 (1300C 固 溶 处 理 及 650C 、14h 的 敏 化 处 理 ) 。 


实验 前 ， 利 用 环 氧 树脂 封装 试 样 、 并 留 出 lem: 的 测试 面积 ， 接着 经 金 相 砂纸 依次 研磨 抛 
光 、 乙 醇 除 油 、 蒸 馏 水 清洗 、 烘 干 处 理 。 


实验 用 试 液 分 别 为 
NaCl、 lmol/L NaCl 、 
2) 实验 仪器 











0.25mol/L H;SO,、 0.25mol/L HzSO, 十 0.5molL NaCl、 3.5% 
0. 5mol/L HsSO, 十 0.01mol/L KSCN， 温度 为 25"C 。 


(1) CHI660C 电化 学 工作 站 1 台 。 





(2) 饱和 甘 汞 电极、 





铂 片 电极 (或 石墨 棒 电 极 ) 各 1 支 。 


(3) 恒温 加 热 水 浴 槽 1 台 。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 将 电解 池 的 三 电 
(2) 打开 CHI660C 








电极 与 CHI660C 电化 学 工作 站 的 相应 导线 相连 接 。 
的 菜单 ， 在 Technique 中 选择 Tafel Plot 方法 ， 并 设置 测试 参数 ; 


之 后 分 别 测试 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 在 0. 25mol/L H: SO, 溶液 中 的 阳极 极 化 曲线 。 测 


量 结束 后 ， 命 名 存储 。 
(3) 打开 CHI660C 
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的 菜单 ， 在 Technique 中 选择 Linear Sweep Voltammetry 方法 ， 


并 设置 测试 参数 。 之 后 测试 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 分 别 在 0.25mol/L HSO 和 
0.25mol/L H SO 十 0. 5mol/L NaCl 溶液 的 极 化 电阻 。 

(4) 打开 CHI660C 的 菜单 ， 在 Technique 中 选择 A. C. Impedance 方法 ， 并 设置 测试 
参数 。 之 后 分 别 测试 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 在 0. 25mol/L H;SO, 溶液 中 、 不 同 电位 ( 腐 
蚀 电 位 Eee 、Ewr 十 100mV、Ewon 十 500mV) 下 的 电化 学 阻抗 谱 。 

(5) 打开 CHI660C 的 菜单 ， 在 Technique 中 选择 Tafel Plot 方法 ， 并 设置 测试 参数 。 
之 后 分 别 测试 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 在 3. 5%NaCl 溶液 的 阳极 极 化 曲线 。 

(6) 打开 CHI660C 的 菜单 ， 在 Technique 中 选择 Amperometric i-t Curve 方法 ， 并 设 
置 不 同 的 初始 电位 等 参数 。 之 后 测试 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 在 3. 5%NaCl 溶液 的 电流 - 
时 间 曲 线 。 
(7) 将 三 电极 系统 安装 在 盛装 1mol/L NaCl 溶液 的 电解 池 中 ， 并 将 电解 池 放 入 恒温 加 
热 水 浴 模 中 ， 按 1'C/min 的 速度 升温 。 打 开 CHI660C 的 菜单 ， 在 Technique 中 选择 Am- 
perometric i - t Curve 方法 ， 并 设置 初始 电位 为 700mV A 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 
钢 在 lImol/L NaCl 溶 液 的 临界 点 蚀 温度 。 

(8) 打开 CHI660C 的 菜单 ， 在 Technique | i 2yclic Voltammetry 方法 ， 并 设置 测 























试 参数 。 之 后 测试 固 溶 和 敏 化 处 理 304 不 锈 5mol/L HsSOi 十 0.01mol/L KSCN 溶 
液 中 阳极 极 化 扫描 和 逆向 扫描 时 的 最 大 六 





五 、 实 验 结果 处 理 a 
(1) 从 阳极 极 化 曲线 中 a oii 25mol/L HSO, 溶液 中 的 点 
蚀 电位 、 钝 化 电位 区 间 、 流 密 度 和 维 钝 ie 


(2) 按 式 (5 -1) 种 民 G 2 计算 30 Hl 430 i 25mol/L HsSO, 和 
0.25mol/LH; SO ST tek 化 电阻 和 腐蚀 电流 密度 。 

(3) 按 电化 学 阻抗 谱 图 确定 不 同 电 位 下 304 不 锈 钢 、430 不 锈 钢 在 0.25mol/L HSO， 
溶液 中 的 溶液 电阻 Re 电化 学 反应 电阻 Re 和 双 电 层 电 容 Cu 等 参数 。 

(4) 由 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 在 3. 5%NaCl 溶液 的 阳极 极 化 曲线 ， 以 及 不 同 电位 下 
的 电流 -时 间 曲 线 确定 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 在 3. 5%NaCl 溶液 的 点 蚀 电 位 。 
(5) 由 不 同 电位 下 的 电流 -时 间 曲 线 确定 304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 在 lmol/L NaCl 溶 
液 的 临界 点 蚀 温度 。 

(6) 计算 固 溶 及 敏 化 处 理 304 不 锈 钢 的 ii/i,， 并 用 金 相 显微镜 观察 实验 后 试 样 的 表面 形 貌 。 















































(1) 从 不 锈 钢 的 阳极 极 化 曲线 入 手 ， 分 析 可 用 哪些 参数 评价 不 锈 钢 的 耐 腐蚀 能 

(2) 在 0.25mol/L HSO, 溶液 中 ，304 不 锈 钢 和 430 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 能 哪个 更 好 ? 为 什么 ? 

(3) 在 实际 测量 系统 中 ,绘制 Nyquist 图 时 为 什么 往往 得 不 到 理想 的 半圆 ? 绘制 Bode 
图 时 为 什么 往往 得 不 到 低频 区 的 平台 段 ? 

(4) 试 讨论 点 蚀 电 位 及 和 保护 电位 EE,, 的 物理 意义 。 

(5) 测试 临界 点 蚀 温 度 时 ， 为 什么 要 规定 实验 溶液 的 升温 速度 ? 升温 速度 对 测试 结果 
有 什么 影响 ? 

(6) 综合 分 析 草酸 电解 、 单 环 EPR、 双 环 EPR、ERT 等 晶 间 腐蚀 电化 学 评价 方法 的 
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实验 四 十 “应 力作 用 下 金属 腐蚀 过 程 的 综合 研究 


一 、 实 验 目的 


(1) 了 解 应 力作 用 下 金属 腐蚀 的 概念 、 类 型 和 分 类 方法 。 
(2) 了 解 和 掌握 电化 学 噪声 和 动态 电化 学 阻抗 谱 的 研究 方法 。 
(3) 初步 探 明 应 力 腐蚀 和 腐蚀 磨损 过 程 中 材料 的 腐蚀 行为 特征 。 


二 、 实 验 原理 
































与 环境 介质 的 协同 作用 ， 如 船舶 的 推进 器 、 海 洋 
工 机 械 中 的 泵 铀 、 油 田 开 采 设备 等 a 力 间 存 在 着 协同 
应 (mechanochemical effect) 和 化 学 力学 如 mt 





实验 


1) 应 力作 用 下 的 金属 腐蚀 从 
在 工程 实际 中 ， 材 料 或 工程 设备 不 仅 会 2 创作 用 ， 而 且 还 常 午 受 应 力 
向 架 、 压 缩 机 和 燃气 轮机 叶片 、 化 


E 用 即 力学 化 学 效 


omechanical effect) ， 因 而 化 学 介质 与 应 


力 能 相互 促进 加 速 材料 的 损伤 和 破坏 ed etre 
引起 材料 力学 性 


更 为 严重 。 Tn (化 学 照 等 ) 共 同 作用 下 
能 下 降 、 发 生 过 早 胸 性 世 笋 的 玫 y A 


拉 伸 应 力 、 交 变 应 力 、 


摩擦 力 、 


se oa 
， 因 此 不 同 状 与 介质 的 协同 稚 荐 所 造成 的 环境 敏感 断裂 形式 也 不 相同 。 








和 应 力作 用 下 材料 的 腐蚀 常 可 分 为 拉 伸 应 力 下 的 应 力 腐蚀 





Tf 裂 或 环境 敏感 断裂 (environmen- 
tally induced cracking, 二 可 nt sisted cracking，EAC) 。 


振动 力 
根据 构 


烈 (stress corro- 


sion cracking，SCC) 、 交 变 应 力 下 的 腐蚀 疲劳 断裂 (corrosion fatigue cracking，CFC)、 前 
切 应 力 下 的 腐蚀 磨损 (corrosive wear，CW) 和 微 动 腐蚀 (fretting corrosion) 等 。 从 破坏 机 
氨 脆 或 氢 致 断裂 





理 看 ， 可 分 为 裂纹 尖端 阳极 溶解 引起 的 应 力 腐蚀 开裂 、 阴 极 析 氧 引起 的 
(hydrogen embrittlement, HE 或 hydrogen induced cracking，HIC) 等 。 
) 应 力 腐蚀 开裂 。 材 料 或 零件 在 拉 应 力 和 腐蚀 环境 的 共同 作用 下 了 

















一 





起 的 脆性 





断裂 现 


象 ， 称 为 应 力 腐蚀 开裂 。 这 里 需 强调 的 是 应 力 和 腐蚀 的 共同 作用 ， 并 不 是 应 力 和 腐蚀 介质 








两 个 因素 分 别 对 材料 性 能 损伤 的 简单 于 加 。 














间 越 短 。 


经 过 研究 发 现 ， 应 力 腐蚀 开裂 有 以 下 的 特点 : 四 造成 应 力 腐蚀 破坏 的 是 静 应 力 ， 远 低 
于 材料 的 届 服 强度 ， 而 且 一 般 是 拉 伸 应 力 。 拉 介 应 力 越 大 ， 断 裂 所 需 的 时 


加 应 力 


腐蚀 造成 的 破坏 是 脆性 断裂 ， 没 有 明显 的 塑性 变形 。@ 对 每 一 种 金属 或 合金 ， 只 有 在 特定 
的 介质 中 才 会 发 生 应 力 腐蚀 ， 如 a 黄 铜 在 氨 或 锭 离子 的 溶液 、 奥 氏 体 不 锈 钢 在 氯 化 物 溶液 

@ 应 力 腐蚀 的 裂纹 扩展 速率 一 般 在 10，~10“m/s， 是 渐进 缓慢 的 。 它 远大 于 没有 应 
力作 用 时 的 腐蚀 速度 ， 但 远 小 于 单纯 力学 因素 引起 的 断裂 速度 。@ 应 力 腐蚀 的 裂纹 多 起 源 
于 表面 蚀 坑 处 ， 而 裂纹 的 传播 途径 常 垂 直 于 拉力 的 方向 。@ 应 力 腐蚀 破坏 的 断口 ， 其 颜色 
灰暗 ， 表 面 常 有 腐蚀 产物 ;而 疲劳 断口 的 表面 ， 如 果 是 新 鲜 断 口 常常 较 光 滑 ， 有 光泽 。 
@ 应 力 腐蚀 的 主 裂 纹 扩展 时 ， 常 有 分 支 。@ 应 力 腐蚀 引起 的 断裂 可 以 是 穿 晶 断 裂 ， 也 可 以 























是 沿 晶 断 裂 ， 甚 至 是 兼 有 这 两 种 形式 的 混合 断裂 

对 应 力 腐蚀 开裂 的 研究 ， 从 试 样 形式 看 可 以 是 光滑 试 样 ( 弯 梁 、 C 形 环 、O 形 环 、 拉 
伸 试 样 、 音 又 试 样 、U 形 弯曲 试 样 等 )、 缺 口试 样 和 预制 裂纹 试 样 等 。 加 载 方式 可 以 是 恒 
载荷 、 恒 位 移 或 慢 应 变速 率 拉 伸 等 。 评 价 方法 和 指标 有 应 力 -寿命 曲线 、 临 界 应 力 csce 、 临 
界 应 力 场 强度 因子 Kiscc 、 裂 纹 扩展 速率 da/ di 等 。 从 机 理 看 ， 主 要 有 阳极 溶解 型 应 力 腐蚀 
〈 滑 移 溶解 机 理 、 择 优 溶解 机 理 、 介 质 导致 溶解 机 理 和 腐蚀 促进 局 部 塑性 变形 机 理 ) 和 氧 臻 
开裂 型 应 力 腐蚀 等 两 种 。 

(2) 氧 脆 。 在 氧 和 应 力 的 共同 作用 而 导致 材料 产生 脆性 断裂 的 现象 ， 称 为 氧 致 断裂 或 
氨 脆 。 如 当 高 强度 钢 或 钛 合金 受到 低 于 屈服 强度 的 静 载 荷 作用 时 ， 材 料 中 原来 存在 的 或 从 
环境 介质 中 吸收 的 原子 氧 将 向 拉 应 力 高 的 部 位 扩散 形成 氨 的 富 集 区 。 经 过 一 段 孕 育 期 后 ， 
当 氧 的 富 集 达到 临界 值 时 ， 会 在 金属 内 部 ， 特 别 是 在 三 向 拉 应 力 区 形成 裂纹 ， 裂 纹 逐 步 扩 
展 ， 最 后 突然 发 生 脆性 断裂 。 由 于 氧 的 扩散 需要 一 定 的 时 间 > 加 载 后 要 经 过 一 定时 间 才 断 


裂 ， 所 以 称 为 氢 致 滞后 断裂 。 

研究 氧 脆 的 试验 方法 与 评价 指标 ， 与 应 力 腐蚀 辣 。 

(3) 腐蚀 疲劳 断裂 。 材 料 或 零件 在 交 变 应 力 的 共同 作用 下 造成 的 失效 ， 称 
做 腐蚀 疲劳 断裂 。 wa 

腐蚀 疲劳 与 应 力 腐蚀 相 比 ， 主 要 具 了 
合 下 才 发 生 的 ， 而 腐蚀 疲劳 却 没有 这 
材料 有 腐蚀 作用 ,在 交 变 载荷 下 就 














































enN 村 应 力 腐蚀 是 在 特定 的 材料 与 介质 组 

; 人 出 现 。 只 要 环境 介质 对 
3 je 窗 蚀 疲劳 更 具有 普遍 性 。@ 在 应 力 
双子 Kiscc。 CT Ki 二 Kscc 时 ， 材 料 不 会 
和 腐蚀 疲劳 ， 即使 下 之 Kisec， 疲 劳 裂 纹 仍 会 扩展 。@@ 应 力 
腐蚀 破坏 时 ， 只 有 一 裂纹 ， 且 消 分 支 裂纹 ， 而 在 腐蚀 疲劳 断口 上 ， 有 多 
处 裂纹 源 ， 裂 纹 和 有 分 叉 情 况 。 :一 定 的 介质 中 ， 应 力 腐蚀 裂纹 尖端 的 溶液 酸 
度 是 较 高 的 ， 总 是 高 于 整体 环境 的 平均 值 。 而 在 腐蚀 疲劳 的 交 变 应 力作 用 下 ， 裂 纹 能 不 
断 地 张 开 与 闭合 ， 促 使 介质 的 流动 ， 所 以 裂纹 尖端 溶液 的 酸度 与 周围 环境 的 平均 值 差 别 
不 大 。 
对 腐蚀 疲劳 的 研究 ， 从 机 理 看 有 阳极 滑 移 溶解 机 制 、 孔 蚀 形 成 裂纹 机 理 、 表 面膜 破 
裂 机 制 、 化 学 吸附 机 制 等 。 从 裂纹 扩展 速率 看 ， 常 可 通过 线性 县 加 模型 (de/dN)er 二 
《da/ dN)E 十 (da/ dN)scc 进 行 描述 ， 其 中 (da/dN)cr 为 腐蚀 疲劳 裂纹 的 扩展 速率 ;da/dN)s 为 
纯 机 械 疲劳 裂纹 的 扩展 速率 ;da/dN)sc 为 一 次 应 力 循环 下 应 力 腐蚀 裂纹 的 扩展 量 。 
(4) 腐蚀 磨损 。 腐 蚀 磨损 又 称 磨 蚀 或 磨耗 腐蚀 ， 是 指 在 腐蚀 性 介质 中 摩擦 表面 与 介质 
发 生化 学 或 电化 学 反应 而 加 速 材料 流失 的 现象 。 

实验 结果 表明 ， 腐 蚀 磨 损 造 成 的 材料 流失 量 不 仅 是 单纯 腐蚀 与 干 磨损 的 失重 之 和 ， 而 
是 远 远 大 于 它们 之 和 ， 即 腐蚀 与 磨损 之 间 还 存在 交互 (协同 ) 作 用 。 通 常 将 腐蚀 磨损 造成 的 
材料 流失 量 表示 为 : 





发 生 应 力 腐蚀 裂纹 扩展 。 












































Wom =Wort Wwert AW; AW =AW ort AW woar (5-10) 
式 中 ，Wiwa 是 腐蚀 磨损 造成 材料 的 总 流失 量 ; Wo 是 单纯 的 腐蚀 失重 ; Wa 是 单纯 的 磨损 
失重 ，AW 是 腐蚀 与 磨损 间 的 交互 作用 量 ，AW or 为 磨损 对 腐蚀 的 加 速 量 ，AWw 为 腐蚀 
对 磨损 的 加 速 量 。 
由 上 可 以 看 出 ， 材 料 的 应 力 腐蚀 、 氢 脆 和 腐蚀 疲劳 与 腐蚀 磨损 同 为 力学 及 化 学 介质 协 
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同 作用 造成 的 过 早 失效 ， 因 而 它们 的 破坏 现象 和 机 制 必然 存在 许多 相似 之 处 ; 但 与 此 同 
时 ， 由 于 作用 力 形式 的 不 同 ， 也 必然 有 各 自 的 失效 过 程 特点 和 破坏 规律 。 

2) 动态 研究 方法 
F 应 力作 用 下 的 金属 腐蚀 涉及 力学 、 材 料 、 介 质 等 因素 ， 因 此 对 其 过 程 的 研究 也 需 
要 从 力学 、 材 料 和 环境 介质 等 方面 来 进行 分 析 。 
(1) 力学 研究 方法 。 在 力学 方面 ， 对 应 力 腐蚀 开裂 、 氧 脆 和 腐蚀 疲劳 破坏 ， 常 需要 分 
析 材 料 的 断裂 寿命 、 裂 纹 萌 生 时 间 、 裂 纹 扩展 速率 、 强 度 或 塑性 损失 等 指标 在 腐蚀 中 的 变 
化 行为 ， 对 腐蚀 磨损 破坏 ， 常 需要 分 析 摩 擦 因数 、 磨 损 量 等 在 腐蚀 过 程 的 变化 规律 。 于 
是 ， 可 通过 分 析 腐 蚀 过 程 中 应 力 - 应 变 ( 或 载荷 -位 移 )、 摩 擦 因数 -时 间 曲 线 等 监测 或 判断 
材料 的 损伤 行为 。 

(2) 物理 研究 方法 。 形 貌 观察 与 监测 是 最 基本 的 腐蚀 检测 方法 ,该 方法 通过 肉眼 、 低 
倍 放大 镜 或 长 焦距 显微镜 等 检测 、 观 测 材料 或 设备 的 表面 腐蚀 情况 ， 从 而 可 对 材料 的 腐蚀 
程度 、 腐 亿 形 态 、 委 纹 扩展 情况 等 进行 分 析 。 另 外 ， 还 页 各 事 X 射线 断层 扫描 技术 和 扫描 
电镜 等 方法 研究 材料 次 表层 或 断口 形 貌 的 微观 特征 。 

声 发 射 技术 ， 是 通过 监听 和 记录 材料 在 受 
性 波 来 检测 材料 中 腐蚀 损伤 和 缺陷 发 生 及 发 展 总 
力 腐蚀 开裂 、 点 蚀 、 气 泡 、 裂 纹 扩展 、 磨 损 资 













































































































寺 程 中 因 能 量 快速 释放 而 产生 的 弹 
5 损 检 测 技术 。 材 料 腐蚀 过 程 中 发 生 的 应 
等 都 会 伴随 着 声 发 射 现象 的 发 生 (图 5.7)， 











-5 
-lol 











-15 1 
0 200 400 600 800 1000 
时 间 /hs 
(a) 波形 
0.5 
0.4 
> 03 
三 
昌 02 





150 200 250 300 350 400 450 500 550 
频率 /kHz 
(b) 频谱 


图 5.7 304 不 锈 钢 在 酸性 NaCl 溶液 中 的 典型 声 发 射 波形 和 频谱 图 
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[ 数 、 频 谱 特征 等 











事件 计数 、 振 铃 计数 、 上 和 





时间 、 持 续 时 间 、 能 量 讨 
获取 应 力作 用 下 金属 腐蚀 过 程 的 特征 信息 。 
超声 检测 技术 、 热 成 像 技术 、 涡 流 检测 技术 等 对 腐蚀 


此 可 通过 对 声 发 射 
声 发 射 参数 的 分 析 ， 

此 外 ， 还 可 利 
况 进行 检测 。 

(3) 电化 学 研究 方法 。 电 化 学 噪声 是 指 电化 学 动力 系统 演化 过 程 中 电位 或 电流 的 随机 
非 平衡 现象 ， 如 图 5. 8 所 示 。 由 于 电化 学 噪声 反映 了 金属 电极 表面 在 溶液 中 的 动力 学 演化 
信息 ， 且 在 测量 过 程 中 无 需 对 金属 电极 施加 外 界 扰动 ， 因 而 通过 对 其 时 域 、 频 域 的 分 析 可 
揭示 包括 点 蚀 、 颖 隙 腐蚀 、 应 力 腐蚀 等 在 内 的 腐蚀 类 型 和 腐蚀 速度 。 电 化 学 噪声 的 时 域 谱 


























过 程 中 





的 腐 他 情 














分 析 参 数 ， 包 括 标准 偏差 、 噪 声 上 





电阻 、 概 率 密度 、 局 部 腐蚀 指数 、 特 征 事件 频率 等 ， 频 域 


谱 的 分 析 参 数 包 括 高 频 和 斜率、 白 噪声 水 了 











FF 和 谱 噪 声 电阻 等 。 此 外 ， 还 可 利 








联 维 数 等 来 描述 电化 学 噪声 的 特征 。 
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图 5.8 304 不 路 钢 在 NaCl 溶液 中 


po 
抗 谱 技 术 的 一 种 ,导体 地 说 就 是 材料 腐 


刨 过 程 中 不 同时 间 、 电 位 下 的 电化 学 阻 








/ 
/ 
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-6000 


六 


一 -一 过 


抗 谱 ， 如 图 5. 9 所 示 。 通 过 对 腐蚀 过 程 
中 动态 电化 学 阻抗 谱 的 研究 ， 可 探 明 应 
力作 用 下 金属 腐蚀 过 程 的 动力 学 信息 。 
在 本 实验 中 ,将 着 重 利用 形 貌 监 
测 、 电 化 学 噪声 、 声 发 射 技术 等 方法 联 
合 研 究 应 力 腐蚀 破裂 和 腐蚀 磨损 过 程 中 
材料 的 各 种 行为 变化 特征 ， 从 而 全 面 揭 
示 应 力 与 化 学 介质 协同 作用 下 金属 的 腐 
蚀 机 理 。 


三 、 实 验 材 料 和 仪器 
) 实验 材料 
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图 5.9 拉 伸 变形 过 程 中 304L 不 锈 钢 在 
0. 5mol/L NaCl 溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 
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市 售 304 不 锈 钢 ， 试 液 选 用 4mol/L NaCl 十 0. 01mol/L NasS;0; 溶液 (应 力 腐蚀 实验 ) 
和 3.5%NaCl 溶液 (腐蚀 磨损 实验 ) 。 实 验 温度 为 25"C 。 
电化 学 测试 体系 ， 采 用 异种 材料 ZRA 模式 ,其 中 工作 电极 为 304 不 锈 钢 ; 饱和 甘 录 
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2 腐蚀 科学 与 工程 实验 教程 smnmmme===s 
5 电极 为 参 比 电极 ， 小 面积 的 Pt 为 辅助 电 
| 三 -5 极 ， 如 图 5. 10 所 示 。 
» 2) 实验 仪器 
> 上 ， (1) 慢 应 变速 率 拉 伸 试 验 机 1 套 。 
| | (2) 往复 式 摩 控 磨损 试验 机 1 套 ， 其 中 
= 兰 2 对 摩 副 为 直径 为 6mm 的 ZrO; 球 。 
5.10 电化 学 测试 系统 示意 图 (3) 电化 学 工作 站 1 台 。 
(4) 声 发 射 测试 系统 1 台 。 









































(5) 长 焦距 显微镜 1 套 。 

(6) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 

慢 应 变速 率 下 应 力 腐蚀 的 实验 装置 示意 图 如 图 5. 11 所 示 。 往 复式 摩擦 磨损 条 件 下 金 
属 腐蚀 的 实验 装置 示意 图 如 图 5. 12 所 示 。 
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载荷 


图 5.11 慢 应 变速 率 下 应 力 腐蚀 的 实验 装置 示意 图 
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图 5.12 往复 式 摩擦 磨损 条 件 下 金属 腐蚀 的 实验 装置 示意 图 
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(1) 将 拉 伸 试 样 装 夹 在 拉 伸 夹具 上 ， 并 将 配制 好 的 试 液 倒 入 电解 池 中 。 按 图 5. 11 中 








的 配置 和 要 求 ， 连 接 好 声 发 射 传感器 、 参 比 与 辅助 电极 及 位 移 传感器 等 。 


射 、 


(2) 打开 慢 应 变速 率 试验 机 的 控制 程序 ， 选 择 应 变速 率 同时 调整 电化 学 噪声 
长 焦距 显微镜 等 的 数据 采集 与 显示 系统 。 
(3) 按 恒定 的 应 变速 率 对 试 样 进行 应 力 腐蚀 实验 ， 同 时 检测 与 记录 拉 伸 变形 过 程 中 的 








应 力 -应变 曲 线 、 电 化 学 噪声 谱 、 声 发 射 谱 和 表面 形 貌 图 像 ， 直 至 试 样 发 生 断 裂 为 止 。 


助 时 








(4) 按 图 5. 12 的 要 求 ， 装 夹 好 试 样 ， 倒 入 试 液 ， 并 连接 好 声 发 射 传感器 、 参 比 与 辅 











验 过 程 中 的 摩擦 力 、 电 化 学 噪声 谱 、 声 发 射 谱 等 


电极 。 
(5) 打开 摩擦 磨损 试验 机 的 控制 程序 ， 选 择 振幅 、 载 荷 和 往复 频率 等 参数 ， 同 时 调整 


电化 学 噪声 和 声 发 射 等 的 数据 采集 与 记录 系统 。 








验 结束 


(6) 在 固定 的 振幅 、 吉 从 往复 颂 守 下 天 诚 本 进行 人 同时 检测 与 记录 实 
放 入 扫 撒 电镜 中 进行 形 貌 观察 ， 


(7) 实验 结束 后 ， 将 拉 伸 试 样 的 断 es 





分 析 断 口 和 磨 痕 的 特征 。 





(8) 更 换 试 液 或 改 试 液 为 空气 ， 重 复 ? 比较 介质 对 应 力 -应变 曲 线 、 电 
噪声 谱 、 声 发 射 谱 ni 


化 学 

五 、 实 验 结果 处 理 

(1) 根据 时 域 谱 和 频 人 aa 
虽 声 参数 和 声 改 身 特 和 全角， 并 探讨 特 人 实验 时 间 的 变化 规律 

(2) 计算 应 力 庆 中 过 得 中 应 力 -应 列 订 级 上 的 各 特征 参数 及 府 亿 磨损 过 程 中 的 摩 所 因 
数 -时 间 曲 线 ， 分 析 座 所 与 实验 介质 下 力学 参数 (环境 敏感 系数 ) 的 变化 规律 。 

(3) 归纳 总 结 腐蚀 过 程 中 材料 表面 的 形 貌 变化 特征 及 断口 、 磨 痕 的 形 狐 特 点 ， 探 讨 应 
力作 用 下 的 金属 腐蚀 机 理 。 


六 、 思 考题 


(1) 应 力作 用 下 的 金属 腐蚀 是 如 何 分 类 的 ? 各 自 的 腐蚀 特点 和 机 制 是 什么 ? 
(2) 查阅 国内 外 文献 资料 ， 全 面 曾 述 金属 腐蚀 动态 过 程 的 研究 方法 。 
(3) 分 析 应 力 与 化 学 介质 间 的 协同 作用 对 金属 腐蚀 破坏 的 影响 。 

















实验 四 十 一 “涂料 的 设计 与 制备 综合 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 环 氧 涂 料 中 环 氧 树脂 与 固化 剂 用 量 的 计算 原理 与 方法 。 
(2) 了 解 涂料 各 组 成 对 涂料 及 涂 层 性 能 的 影响 。 
(3) 掌握 涂料 的 制备 及 施工 方法 。 
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二 、 实 验 原理 


涂料 ， 俗 称 为 油漆 ,是 由 一 种 涂 于 物体 表面 ， 能 形成 具有 保护 、 装 饰 或 特殊 性 能 (如 
绝缘 、 防 腐 等 ) 的 固态 薄膜 的 一 类 液体 或 固体 材料 的 总 称 。 涂 料 虽然 种 类 繁多 ， 但 各 种 涂 
料 的 组 成 基本 上 都 包括 成 膜 物质 、 颜 填料 、 溶 剂 、 助 剂 等 成 分 。 其 中 油料 、 树 脂 是 主要 成 
膜 物质 ， 它 们 可 以 单独 成 膜 也 可 以 粘 结 颜 填料 等 物质 成 膜 ， 它 是 涂料 的 基础 。 颜 料 、 填 料 
是 次 要 的 成 膜 物质 ， 不 仅 使 涂 层 呈 现 颜 色 和 喧 盖 力 ， 还 可 以 增加 机 械 强度 、 耐 久 性 及 特种 
功能 如 防 蚀 和 防 污 等 性 能 。 组 成 涂料 的 三 大 部 分 ， 并 不 是 每 种 涂料 都 必须 含有 的 ， 只 有 主 
要 成 膜 物质 才 是 涂料 不 可 缺少 的 成 分 。 
) 成 膜 物 质 
涂料 成 膜 物质 的 品种 很 多 ， 如 植物 油 和 合成 树脂 等 。 下 面 ， 将 以 防腐 蚀 涂料 中 应 用 最 
“ 泛 的 环 氧 树脂 涂料 为 主 加 以 介绍 。 

环 氧 树脂 ， en 除 个 别 外 



































它们 的 相对 分 子 质量 都 不 高 。 环 氧 树脂 的 分 子 结构 ， 链 中 含有 活泼 的 环 氧 基 团 为 其 
特征 ， 环 氧 基 团 可 以 位 于 分 子 链 的 末端 、 中 间或 大 结构 。 由 于 分 子 结构 中 含有 活泼 的 
环 氧 基 团 ， 使 它们 可 与 多 种 类 型 的 固化 剂 发 应 而 形成 不 溶 、 不 熔 的 具有 三 向 网 状 
结构 的 高 聚 物 。 环 所 pot 的 性 能 ， 其 性 能 可 由 特性 指标 确定 。 环 氧 
























当量 (或 环 氧 值 ) 是 环 氧 树脂 最 重要 的 示 ， 表 征 树 脂 分 子 中 环 氧 基 的 含量 。 环 氧 基 是 
环 氧 树 脂 中 的 活性 基 团 ， 它 的 台 水 直接 影响 树 性 质 。 环 氧 当 量 是 指 含 有 lmol 环 
氧 基 的 环 氧 树 脂 的 质量 ,一 es 示 。 而 环 100g 环 氧 树脂 中 环 氧 基 的 摩尔 数 ， 


用 玉 表 示 。Q 与 的 为 Q=100/E。 
环 氧 树脂 a pone 化 剂 通过 直接 参加 固化 反应 而 成 膜 。 在 
工业 上 应 用 最 广 性 胺 加 成 物 作为 用 来 计算 胺 加 成 物 固化 剂 用 量 的 特性 指 


标 ， 是 胺 值 入 we 合 。 胺 值 ， 是 指 中 和 1g 碱 性 胺 加 成 物 所 需要 的 过 握 酸 所 对 应 的 当量 氧 
氧化 钾 的 毫克 数 。 胺 当量 ， 是 指 含 有 lmol N 原子 的 胺 加 成 物 的 质量 。 胺 值 和 胺 当量 的 换 
算 关系 为 : 胺 当量 二 56100/ 胺 值 。 

研究 表明 ， 胺 类 固化 环 氧 树 脂 的 机 理 主要 是 N 原子 上 的 活泼 氧 原子 进攻 环 氧 开 环 。 故 
反应 时 胺 类 固化 剂 与 环 氧 树脂 二 者 的 用 量 ， 主 要 与 环 氧 基 团 的 数目 和 活泼 氢 原 子 的 数目 
有 关 。 

由 胺 当量 计算 活泼 所 当量 ， 可 通过 下 式 实现 : 

活泼 氧 当 量 二 胺 当量 X( 胺 加 成 物 中 N 原子 数 / 胺 加 成 物 的 活泼 氧 原子 数 ) 

若 安 排 环 氧 基 与 活泼 氧 原 子 按 1 : 1 进行 固化 反应 ， 环 氧 树脂 与 胺 类 加 成 物 的 用 量 关 

系 可 通过 式 (5 - 11) 计 算 ， 


mXExX561 胺 加 成 物 中 N 原子 数 
MX 一 胶 值 “六 腾 加 成 物 中 活 没 所 原子 到 a 


式 中 ,，m 是 环 氧 树 脂 的 质量 ; M 是 胺 类 加 成 物 的 质量 。 

通常 情况 下 ， 胺 类 加 成 物 主要 含有 伯 胺 结构 时 ， 上 式 右 侧 分 式 的 值 取 1/2; 胺 类 加 
成 物 中 主要 含有 仲 胺 时 ， 上 式 右 侧 分 式 的 值 取 1。 通 过 计算 得 到 的 数据 大 多 数 时 候 都 只 
FE 为 参考 ， 根 据 使 用 环境 和 条 件 并 参照 实际 施工 经 验 最 终 决 定 环 氧 树脂 与 固化 剂 二 者 的 


用 量 。 
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2) 颜料 
颜料 是 次 要 成 膜 物 
是 涂料 中 的 着 色 物 质 ， 
加 机 械 强度 、 硬 度 、 耐 








及 非 金 属 元 素 的 氧化 物 、 


三 种 。 
3) 溶剂 


质 ， 是 构成 涂 层 的 组 分 ; 它 离开 主要 成 膜 物质 不 能 单独 成 膜 。 颜 料 
同时 具有 遮盖 底层 、 阻 挡 光 线 、 提 高 涂 层 的 耐水 性 、 耐 气候 性 、 增 
磨 性 、 延 长 涂 层 使 用 寿命 竺 作用。 颜料 是 不 溶 于 水 的 无 机 物 、 金 属 
硫化 物 及 盐 类 。 一 般 颜料 ， 分 为 着 色 颜 料 、 防 锈 颜 料 、 体 质 颜料 

















溶剂 是 一 些 能 挥发 的 液体 ， 能 溶解 和 稀释 树脂 或 油料 ， 改 变 其 黏度 以 便于 施工 。 同 








时 ,溶剂 又 是 涂料 的 辅助 成 膜 物质 之 一 。 在 制 漆 和 涂 装 中 ,溶剂 占有 很 大 比例 ， 但 涂料 二 





结 成 膜 后 ， 并 不 留 在 涂 


n 





层 内 ， 而 是 完全 挥发 到 空气 中 去 ， 所 以 又 称 挥发 部 分 。 溶 剂 是 溶剂 


型 涂料 不 可 缺少 的 组 成 之 一 ， 除 在 制 漆 时 要 采用 溶剂 外 ， 涂 装 时 为 降低 涂料 的 黏度 ， 也 要 


加 入 溶剂 。 制 漆 、 涂 装 
量 。 如 制 漆 选 择 不 当 ， 
时 ,溶剂 选择 不 当 ， 会 














会 影响 涂料 的 储存 稳定 性 ， 造 基 的 析出 而 变质 。 在 涂 装 


OO 
影响 稀释 涂料 黏度 和 施工 性 能 ; 涂 层 产生 白斑 、 白 化 、 失 光 等 





瑕 病 ， 严 重 时 会 使 涂料 报废 。 

4) 辅助 材料 

辅助 材料 (又 称 涂料 助 剂 ) 是 辅助 成 它 本 身 不 能 成 膜 。 辅 助 材料 一 般 根据 其 功 
效 来 分 ， 主 要 有 催 干 剂 、 防 潮 剂 、 润 湿 剂 、 防 霉 剂 、 杀 虫 剂 、 抗 结 皮 剂 、 乳 化 
剂 、 脱 漆 剂 等 。 辅 助 材料 虽然 


过 程 中 必 不 可 少 的 材料 











规 限制 有 机 挥发 物 的 提 


外 用 车 
涂料 工业 应 用 很 广 ， 而 且 在 涂 匀 组 


nie 过 百 分 之 几 ， 甚 至 千 分 之 几 ， 但 在 


中 占有 重 是 涂料 生产 、 储 存 、 施 工 和 使 用 


涂料 是 一 种 应 用 记 适 的 精细 化 学 品 党 和 党 生活 、 国 民 经 济 及 国防 建设 的 各 个 部 


ee 
各 种 性 能 的 特种 涂料 。 


从 仅 具有 装饰 功能 的 通用 涂料 ， 扩 展 到 能 改变 被 涂 物 表面 
随 着 人 们 对 保护 环境 和 节约 能 源 意识 的 加 强 ， 世 界 各 国 先后 制定 法 
放量， 促使 涂料 朝 着 节省 资源 、 节 省 能 源 和 无 污染 即 节约 型 涂料 的 

















方向 发 展 。 涂 料 的 研究 、 开 发 和 生产 ， 涉 及 科学 技术 的 众多 领域 。 针 对 使 用 环境 和 条 件 选 





定 涂料 种 类 后 ， 设 定好 涂料 配方 ， 即 可 开始 制备 涂料 。 


三 、 实 验 材料 和 仪 
1) 实验 材料 


器 


氧化 铁 红 、 硫 酸 钢 、 着 色 颜料 、 滑 石粉 、 环 氧 树脂 、 增 稠 剂 、 混 合 溶剂 、 聚 酰胺 树 
脂 、 丙 酮 、 马 口 铁 片 等 。 
在 本 实验 中 ， 以 常用 环 氧 涂 料 配 方 为 基础 ， 通 过 广泛 查阅 文献 确定 出 环 氧 树脂 、 聚 酰 
胺 树脂 、 混 合 溶剂 、 增 稠 剂 和 颜 填料 为 主要 因素 ， 确 定 出 五 因素 四 水 平 的 正 交 实 验 表 
La(4 )( 表 5-1)。 其 中 ， 颜 填料 由 氧化 铁 红 、 硫 酸 钢 、 滑 石粉 按 3 : 1 : 3 混合 组 成 ， 也 
定 。 














可 根据 实验 室 条 件 自行 和 


2) 实验 仪器 

(1) 砂 磨 分 散 搅拌 
(2) 烘箱 1 台 。 
(3) 烧杯 16 个 。 


























多 用 机 1 台 。 
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(4) 涂料 刷 若 干 。 
(1) 用 金刚 砂 布 打 磨 马口铁 片 表面 ， 并 用 丙酮 清洗 。 
(2) 按 表 5 -1 的 正 交 配方 将 各 物质 在 烧杯 中 混合 ， 使 用 砂 磨 分 散 搅拌 多 用 机 对 烧杯 中 
的 溶液 进行 研磨 分 散 ， 按照 GB/T 1723 一 93 的 要 求 测定 涂料 的 黏度 ， 并 填 人 表 5- 1 中 。 
(3) 在 马口铁 片上 均匀 涂 刷 配制 成 的 涂料 , 在 110C 烘箱 中 烘 干 ， 时 间 为 2hn。 按 照 
GB/T 1771 一 2007 的 要 求 ， 测 定 已 固化 涂 层 的 耐 盐 雾 腐蚀 性 能 ， 并 填 和 人 表 5 -1 中 。 
表 5-1 环 氧 涂 料 的 正 交 试验 设计 及 涂料 黏度 和 涂 层 耐 侧 性 能 



































序号 | 环 氧 树脂 /g | 。 聚 酰 腕 | 混合 溶剂 /g | 增 和 剂 /8 | 颜 填料 /g | 涂料 秀 度 /s | 涂 层 而 盐 穷 
树脂 /g 试验 性 能 /h 





















































11 26 13 21 0.2 18 
12 26 15 24 0.1 44 
13 30 9 30 0.2 44 
14 30 11 27 0.1 48 
15 30 13 24 0. 4 36 
16 30 15 21 0. 3 40 


























五 、 实 验 注意 事项 


(1) 实验 过 程 中 注意 各 药品 的 称 量 次 序 ， 最 后 向 体系 中 加 入 固化 剂 组 分 。 

(2) 要 保证 一 定 的 搅拌 时 间 ， 但 是 也 不 能 过 长 ， 当 黏度 达到 一 定 程 度 后 开始 涂 刷 ， 否 
则 黏度 过 大 ， 影 响 最 终 实验 效果 。 

(3) 涂 刷 过 程 中 ， 要 使 用 旧 报 纸 等 物 以 避免 将 涂料 滴 落 在 试验 台 上 难以 清理 。 

六 、 实 验 结果 处 理 


(1) 测定 表 5- 1 中 16 种 配方 涂料 的 黏度 及 涂 层 的 耐 盐 雾 腐蚀 性 能 ， 并 完成 正 交 试验 
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表 ( 表 5-1)。 

(2) 对 表 5- 1 中 的 黏度 和 耐 盐 雾 腐 刨 性 能 进行 极 差分 析 ， 完 成 极 差分 析 表 ( 表 5- 2) 。 

(3) 根据 极 差 R 确定 对 涂料 黏度 影响 最 大 的 因素 ;并 依据 Ki 作 图 分 析 各 因素 用 量 的 
变化 对 涂料 黏度 的 影响 ， 确 定 各 因素 的 最 佳 水 平 。 

(4) 根据 极 差 Rs 确定 对 涂 层 耐 盐 雾 试验 性 能 影响 最 大 的 因素 ;并 依据 K; 作 图 分 析 各 

素 用 量 的 变化 对 涂 层 耐 盐 雾 试验 性 能 的 影响 ,确定 各 因素 的 最 佳 水 平 。 
表 5-2 环 氧 涂料 黏度 和 涂 层 耐 人 蚀 性 能 的 极 差分 析 
环 氧 树 脂 /g 聚 酰胺 树脂 /g 混合 溶剂 /g 增 稠 剂 /g 颜 填料 /g 





































































































和 汉 | x 规 
七 、 思 考题 和 伐 - 


(1) 分 析 固 化 剂 用 量 对 涂 层 最 终 性 能 的 影响 。 
(2) 在 涂料 配方 设计 中 ,应 如 何 选择 配方 的 组 成 成 分 、 正 交 因素 个 数 和 水 平 数 ? 因素 
和 水 平 数 对 实验 结果 有 什么 影响 ? 





实验 四 十 二 ”腐蚀 产物 膜 的 综合 分 析 实 验 


一 、 实 验 目的 

(1) 掌握 腐蚀 产物 膜 形 貌 、 成 分 及 结构 特征 的 基本 分 析 方 法 。 
(2) 了 解 腐蚀 产物 分 析 常 用 实验 仪器 的 功能 和 用 途 。 

二 、 实 验 原 理 


腐蚀 产物 膜 的 主要 分 析 方法 是 表 观 检查 。 表 观 检查 是 一 种 定性 的 检查 评定 方法 ， 通 常 
包括 宏观 检查 和 微观 检查 两 部 分 内 容 。 

宏观 检查 ， 就 是 用 肉眼 或 低 倍 放 大 镜 对 金属 材料 去 除 腐蚀 产物 前 后 的 形态 进行 观测 。 
宏观 检查 时 ， 应 注意 观察 和 记录 材料 表面 腐蚀 产物 膜 的 颜色 、 形 态 、 附 着 情况 及 分 布 ， 判 
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别 去 除 腐蚀 产物 膜 后 金属 基体 的 腐蚀 类 型 。 局 部 腐蚀 应 确定 部 位 、 类 型 并 检测 其 腐蚀 破 
程度 。 男 外 ， 可 对 腐蚀 产物 膜 及 去 除 腐蚀 产物 膜 后 金属 基体 的 形 貌 进行 拍摄 ， 以 便 保存 
事后 分 析 。 

微观 检查 ， 常 用 来 获取 微观 (局 域 的 或 表面 的 ) 信 息 ， 用 以 描述 腐蚀 产物 膜 的 形 貌 、 成 
分 及 结构 特征 ， 是 宏观 检查 的 进一步 发 展 和 必要 补充 。 常 用 于 微观 检查 的 分 析 方 法 有 扫描 
电子 显微镜 (SEM)、 能 谱 分 析 (EDS)、X 射线 衍射 (XRD) 及 X 射线 光电 子 能 谱 
(XPS) 等 。 

扫描 电子 显微镜 (SEM) ， 是 应 用 电子 束 在 样品 表面 扫描 激发 二 次 电子 成 像 的 电子 显 微 
镜 。 它 主要 用 于 研究 样品 表面 的 形 貌 与 成 分 。 

能 谱 (EDS) 分 析 ， 是 利用 不 同 元 素 的 X 射线 光子 特征 能 量 不 同 进行 成 分 分 析 。 它 是 电 
子 显微镜 (扫描 电镜 、 透 射电 镜 ) 的 重要 附属 配套 仪器 ,结合 电子 显微镜 ， 能够 在 1 一 3min 
内 对 材料 微观 区 域 的 元 素 分 布 进行 定性 定量 分 析 , 但 只 能 分 析 原 子 序数 大 于 11 的 元 素 。 

如 果 需 要 更 精确 的 元 素 分 析 ， EPMA 是 利 
用 束 径 0.5 一 lwm 的 高 能 电子 束 ， 激 发 出 试 样 微米 3 的 各 种 信息 ， 进 行 成 分 、 结 构 、 形 
貌 和 化 学 结合 状态 等 分 析 。 成 分 分 析 的 空 做 束 分 析 空间 特征 的 一 种 度量 ， 通常 
以 激发 体积 表示 ) 是 几 个 立方 微米 范围 。 微 区 分 六 :PMA 的 一 个 重要 特点 之 一 ， 它 能 将 
微 区 化 学 成 分 与 显 微 结 构 对 应 起 来 ， 是 二 种 守 微 靖 构 的 分 析 。 它 所 分 析 的 元 素 范 围 一 般 可 
从 硼 (B) 到 铀 (U)， 是 目前 微 区 元 素 i 最 准确 的 仪器 ， 检 测 极限 (在 特定 分 析 条 件 
下 ,能 检测 到 元 素 或 化 合 物 的 最 小 景 值 ) 一 般 为 "区 不 同 测量 条 件 和 不 同 元 
素 有 不 同 的 检测 极限 ， 有 时 五 


10“ 级 
a ss a 
2 由 于 晶体 中 规则 上 列 就 会 衍射 图 像 ， 可 据 此 分 析 表 面 腐蚀 产物 膜 的 


吉 构 。X 射线 衍 和 和 面 上 的 腐蚀 产物 ， 对 图 谱 的 解释 须 考虑 到 X 射 
et 20pm 处 ; 如 果 腐 蚀 产 物 层 比 这 个 厚度 厚 ， 那 么 衍射 图 谱 上 不 会 反映 
基体 的 信息 。 

X 射线 光电 子 能 谱 (XPS)， 是 用 X 射线 去 辐射 样品 ， 使 原子 或 分 子 的 内 层 电子 或 价 电 
子 受 激发 发 射出 来 。XPS 的 主要 应 用 是 测定 电子 的 结合 能 来 实现 对 固体 表面 元 素 的 定性 分 
析 ， 包 括 表面 的 化 学 组 成 或 元 素 组 成 、 原 子 价 态 等 。 光 电子 能 谱 仪 有 不 同 的 进 样 系统 ， 
固 、 液 、 气 三 态 样品 均 可 分 析 。 可 利用 XPS 研究 金属 和 周围 介质 相互 作用 的 初期 阶段 ， 
金属 表面 腐蚀 膜 的 组 成 ， 气 体 的 表面 吸附 及 表面 沾 污 情况 等 。 用 XPS 测定 各 有 关 元 素 的 
谱 形变 化 ， 可 对 表面 膜 中 各 元 素 的 相对 变化 做 一 定性 的 研究 。 

通过 以 上 表面 分 析 方法 的 结合 使 用 ， 就 可 对 腐蚀 产物 膜 各 层 形 貌 、 结 构 及 化 学 成 分 组 
成 做 系统 的 定性 和 定量 分 析 。 例 如 ,在 石油 天 然 气 工业 中 普遍 存在 的 CO; 腐蚀 ， 碳 钢 经 
过 CO, 腐蚀 后 ， 腐 蚀 产物 膜 主 要 是 由 FeCO; 晶体 组 成 。 而 含 铬 钢 腐蚀 产物 膜 主 要 是 由 非 
晶 态 的 Cr(OH)s 及 少量 的 FeCO 晶体 组 成 的 。 通 过 观察 图 5. 13 中 N80 钢 去 除 腐蚀 产物 
膜 前 后 的 形 貌 可 以 发 现 ， 腐 蚀 产物 膜 呈 灰 黑色 ， 表 面 存 在 大 小 不 一 的 孔洞 ， 其 余部 分 腐蚀 
产物 膜 相对 致密 ;去除 腐蚀 产物 膜 后 ， 可 见 基 体 呈 现 明显 的 点 蚀 形 貌 特征 。 对 比 可 见 腐蚀 
产物 膜 的 缺陷 (如 鼓 泡 、 孔 洞 ? 处 ， 基 体 发 生 局 部 腐蚀 。 从 微观 腐蚀 形态 上 看 ，N80 钢 表面 
由 一 层 堆积 比较 紧密 的 晶体 构成 ， 如 图 5. 14(a) 所 示 ， 通 过 能 谱 分 析 可 知 ， 其 主要 由 Fe、 
〇 及 C 元 素 组 成 ( 表 5-3)。 结 合 X 射线 衍射 分 析 ， 表 明 这 些 腐蚀 产物 是 FeCO: (图 5. 15)。 
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X 射线 衍射 (XRD)， 
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从 截面 形 貌 可 以 清楚 看 出 ， 腐 刨 产物 膜 分 为 三 层 ， 最 外 的 表面 层 由 一 些 较 小 的 FeCOs 晶 


体 构成 ; 而 内 层 的 FeCO; 晶体 颗粒 较 大 ; 中 间 层 的 晶体 大 小 介 于 二 者 之 间 ， 如 图 5. 14(b) 


所 示 。 

















(a) 去 除 腐蚀 产物 膜 前 
5.13 ”N80 钢 去 除 腐蚀 产物 膜 前 













本 疙 (b) 断面 形 狐 
NX! 图 5.14 N80 产物 膜 的 微观 形 貌 


表 5-3 腐蚀 产物 膜 的 成 分 分 析 (%) 
O Mn Ca 














300 上 


200 上 


计数 率 /cps 














20 30 40 50 60 70 80 
26/(7) 


图 5.15 ”N80 钢 腐蚀 产物 膜 的 XRD 图 谱 
结合 图 5. 16 的 XPS 分 析 和 表 5 -4 的 结合 能 分 析 可 知 ，Fe 在 710. 13 eV (表面 层 )、 
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710. 30 eV (中 间 层 ) 处 有 明显 结合 能 峰 ， 与 标准 值 710. 20eV 相 吻 合 ， 说 明 Fe 以 十 2 价 态 
存在 ， 同 样 可 分 析出 O 和 C 分 别 以 一 2 和 十 4 的 价 态 存在 。 由 此 可 以 证 明 ， 腐 蚀 产物 膜 中 
的 Fe 是 以 FeCO; 晶体 形式 存在 。 











CPS/103 


更 COY 《 
5 外 12 


上 1 1 1 1 1 
272 276 280 284 288 292 296 520 525 530 535 



































540 545 
Binging energy/eV Binging energy/eV 
(MC 论 
NO 
5.16 ”N80 钢 腐蚀 产物 膜 的 XPS 分 析 
1 一 表层 膜 ，2 一 中 间 层 膜 
表 5-4 Fe、O 和 人 C 元 素 结合 能 实验 结果 与 标准 值 的 对 比 
标准 值 实验 值 
结合 能 
FeCO， 表面 层 中 间 层 
Fe2ps/z 710. 20 710. 13 710. 30 
Ols 531. 90 530. 92 531.23 
Cls 289. 40 284. 60 284. 60, 289. 20 














结合 以 上 分 析 结 果 ， 我 们 就 可 以 进一步 地 阐明 腐蚀 产物 膜 的 特性 、 形 成 机 制 及 对 金属 
基体 耐 蚀 性 的 影响 。 


三 、 实 验 材 料 和 仪器 
1) 实验 材料 


带 有 腐蚀 产物 膜 的 试 样 ， 分 析 纯 无 水 乙醇 、 分 析 纯 丙酮 等 。 
2) 实验 仪器 








(1) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 

(2) 能 谱 分 析 仪 1 台 。 

(3) X 射线 衍射 仪 1 人 

(4) X 射线 光电 子 能 谱 仪 1 台 。 
(5) 吹风 机 1 台 。 

(6) 数码 照相 机 1 台 。 


(1) 试 样 的 准备 : 准备 好 带 有 腐蚀 产物 的 试 样 ， 根 据 所 做 实验 分 析 的 类 型 准备 相应 的 
平行 试 样 (不 得 少 于 3 块 ) 。 
(2) 腐蚀 产物 膜 的 宏观 观察 : 观察 并 记录 腐蚀 产物 膜 的 宏观 腐蚀 形 貌 ; 并 利用 数码 照 
相机 对 每 一 块 试 样 照相 ， 以 备 后 续 分 析 时 使 用 。 
(3) 去 除 腐蚀 产物 膜 : 选取 一 块 特征 明 tt ee 
次 干 
































余 试 样 刮 去 腐蚀 产物 膜 存 放 ， 以 备 XRD 等 分 析 使 试 样 材质 ， 结 合 标准 选取 合 
的 溶液 去 除 腐蚀 产物 ， 将 试 样 用 酒精 除 水 ,丙酮 除 滑 后 
(4) 试 样 腐蚀 形 貌 观察 ， 观 察 腐蚀 后 金 腐蚀 形 貌 ， 判 断 腐蚀 类 型 ， 并 拍照 。 


(5) 使 用 扫描 电镜 和 能 谱 分 析 仪 分 mR - 物 膜 的 表面 和 断面 形 貌 及 成 分 ， 在 进行 
扫描 电镜 观察 前 ， TO 1) ， 切 忌 不 能 破坏 腐蚀 产物 膜 ， 试 样 大 小 要 
适合 所 使 用 的 仪器 样品 座 的 大 小 4 导电 性 差 4 要 进行 喷 碳 或 喷 金 处 理 ， 然 后 用 
导电 胶 把 试 样 粘 结 在 样品 座 rg 观察 腐蚀 产物 膜 表 层 及 断面 形 


貌 ， 选取 特征 明显 Ok ; 对 表层 及 断 窗 蚀 膜 进 行 能 谱 微 区 成 分 分 析 ， 保 在 
实验 结果 。 
(6) 使 用 pe 的 结构 : 样品 可 以 选用 块 状 试 样 或 粉末 试 样 ; 
hee ed 使 用 仪器 样品 架 大 小 制备 ， a 20mmX 18mm， 必 须 使 测定 
与 试 样 表面 在 同一 平面 上 ， 试 样 表面 的 平整 度 要 求 达到 0. 02mm 左右 ; 粉末 试 样 一 般 情 
en 10mg 即 可 ,制备 时 要 保证 平整 ， 将 制备 好 的 试 样 放 入 样品 架 进 行 测量 ， 
保存 实验 数据 。 
(7) 使 用 X 射线 光电 子 能 谱 仪 分 析 腐蚀 产物 膜 的 元 素 组 成 及 化 合 价 态 : 对 于 块 状 样品 
和 薄膜 样品 ， 其 长 宽 最 好 小 于 10mm, 高 度 小 于 5mm; 对 于 体积 较 大 的 样品 则 必须 通过 适 
当 方法 制备 成 合适 大 小 的 样品 ， 但 在 制备 过 程 中 ， 必 须 考虑 处 理 过 程 可 能 对 表面 成 分 和 状 
态 的 影响 ; 将 制备 好 的 试 样 装 入 样品 架 上 ， 进 行 测量 ,保存 实验 数据 。 
(8) 实验 结束 后 ， 按 要 求 整理 实验 器 材 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 描述 腐蚀 产物 膜 表面 的 宏观 形 貌 特征 及 去 除 腐蚀 产物 膜 后 试 样 的 腐蚀 形 貌 。 

(2) 根据 腐蚀 产物 膜 表 面 及 断面 的 SEM 形 貌 ， 分析 腐 蚀 产 物 膜 的 组 成 及 结构 。 

(3) 自 建 表格 ,记录 能 谱 分 析 结 果 。 

(4) 使 用 Search - Match、Jade 等 分 析 软 件 分 析 X 射线 衍射 曲线 ; 使 用 XPS 分 峰 软件 
分 析 X 射线 光电 子 能 谱 曲 线 ， 用 Origin 绘图 软件 作 图 ， 标定 相应 化 合 物 及 元 素 信息 ,分 
析 腐 蚀 产 物 膜 的 结构 及 化 学 组 成 。 




























































































1731 





ND 腐 他 科学 与 工程 实验 教程 smmmmeoo=。 


(5) 结合 以 上 实验 结果 ， 综 合 分 析 腐 蚀 产物 膜 的 特征 。 
六 、 思 考题 


(1) 在 腐蚀 产物 膜 分 析 中 ， 要 用 到 哪些 主要 的 表面 分 析 方法 ? 各 自 的 原理 是 什么 ? 
(2) 在 腐蚀 产物 膜 试 样 的 制备 过 程 中 ,需要 注意 哪些 问题 ? 
(3) 试 表征 所 分 析 腐 蚀 产物 膜 的 元 素 组 成 、 物 相 及 结构 特征 。 
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第 日 音 


工程 性 腐蚀 综合 实验 


腐蚀 科学 与 工程 不 仅 是 一 门 融合 材料 科学 、 


际 相 
问题 是 腐蚀 科学 与 
工程 性 综合 实 ? 






OR 
科 的 最 终 目的 > 
以 工程 人 





险 是 的 问题 为 背 





A 

Sk 

de et er ie 
结合 ， 即 工程 实际 应 用 是 腐 亿 科学 理论 发 异 的 最 大 动力 、 


NN 

化 学 、 表 面 科学 、 力 学 等 学 科 的 
大 的 特点 就 是 理论 研究 与 工程 实 
解决 工程 实际 中 的 材料 腐蚀 











综合 实验 是 : 际 最 ， 经 过 对 其 中 科学 问题 的 提炼 而 引 
he “通过 让 学 生 蒜 医 信 程 应 用 背景 、 发 现 工程 中 的 实际 
问题 、 综 合 运 用 所 学 的 理论 知识 制订 解决 问题 的 党 案 、 验 证 实验 方案 、 得 出 结论 并 解决 工 
程 问 题 的 实验 过 程 ， 加 强 学 生 的 [和 化 机 人 四 学生 的 践 能 力 ， 从 而 大 大 激发 学 
生 的 求知 欲 和 二 从 

将 


在 本 章 中 ， 





意识 ， 提 升学 4 


实验 四 十 三 


漳 意 识 
x 
te a 
的 腐蚀 问题 为 背景 ， 通 过 对 其 材料 腐蚀 行为 和 防护 措施 的 综合 实验 研究 ， 强 化 学 生 包 
E 解 决 工程 实际 问题 的 能 力 。 





工程 


海水 腐蚀 及 海洋 设施 的 防护 实验 


一 、 实 验 目的 

(1) 了 解 海洋 环境 的 特点 及 海水 
(2) 掌握 海水 腐蚀 的 实验 方法 及 
(3) 测定 碳 钢 在 海洋 腐蚀 各 环境 
(4) 掌握 海洋 结构 设施 的 合理 防 


二 、 实 验 原理 











疆 


强 腐蚀 性 的 上 








电解 质 溶液 。 我 国 





境 中 发 生 的 腐 
海域 辽阔、 大 陆 海 岸 线 长 ， 加 之 近 科 


腐蚀 的 分 类 与 特征 。 

评价 标准 。 

区 域 的 腐蚀 速率 和 腐蚀 特征 。 
护 方法 。 





蚀 ， 称 为 海水 腐蚀 。 海 水 是 自然 界 





含量 大 
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各 种 海上 运输 工具 、 舰 船 、 海 上 采油 平台 、 开 采 和 水 下 输送 及 储存 设备 等 金属 构件 受到 海 
水 和 海洋 大 气 腐蚀 的 威胁 愈 来 您 重 ， 所 以 了 解 海 洋 环境 中 金属 的 腐蚀 机 理 并 掌握 其 防护 措 
施 具 有 非常 重大 的 意义 。 

海水 是 由 氧化 物 、 硫 酸 盐 等 组 成 ， 盐 含量 达 3. 5%， 并 溶解 有 氧气 、 氮 气 和 二 氧化 碳 
的 电解 液 ， 其 pH 为 7. 2 一 8. 6、 电 导 率 为 4X10“SV/cm( 远 高 于 河水 和 雨水 )。 此 外 ， 海 
中 还 含有 大 量 的 海洋 生物 。 因 此 ， 海 水 腐蚀 主要 以 氧 去 极 化 为 主 。 影 响 海水 腐蚀 的 主要 因 
有 溶解 氧 含量 、 温 度 、 海 生物 污 损 、 碳 酸 盐 沉 淀 、 微 生物 、pPH、 盐 度 、 流 速 等 。 在 一 
条 件 下 ， 温度、 流速 、 海 生物 污 损 、 微 生物 (如 硫酸 盐 还 原 菌 等 ) 都 可 以 成 为 影响 腐蚀 速 
的 控制 因素 。 
按照 金属 和 海水 的 接触 情况 ， 可 将 海洋 腐蚀 环境 区 域 分 为 : 海洋 大 气 区 、 浪 花 飞溅 
区 、 海 洋 潮 差 区 、 海 洋 全 浸 区 和 海底 泥土 区 。 海 洋 大 气 区 是 指 海洋 环境 中 不 直接 接触 海水 
〈 常 高 出 海平 面 2m 以 上 ) 的 部 分 ， 其 腐蚀 是 由 于 材料 表面 在 禽 氧 、 海 盐 粒 子 水 膜 中 的 电化 
学 过 程 而 造成 的 。 浪 花 飞溅 区 是 指 海水 的 飞 沫 能 够 喷洒 J 但 在 海水 涨潮 时 又 不 
能 被 海水 所 浸没 的 部 位 ( 常 高 出 海平 面 0 一 2m)， ee 氧气 供应 

域 的 






























































山 算 






































产物 膜 常 被 浪花 冲击 破坏 ， 因 而 
腐蚀 很 严重 。 海 洋 潮 差 区 是 指 涨潮 
> 浸 在 水 中 、 而 落 潮 时 在 水 线 上 的 区 域 。 由 
于 周期 性 的 干 湿 交 替 和 加 之 水 线 上 下 的 氧 浓 


海洋 大 气 区 







浪花 飞溅 区 








< 使 得 浸 在 水 线 下 的 材料 区 域 腐 人 蚀 严 
全 浸 区 是 指 常年 被 海水 浸泡 的 区 

照 海 水 深度 ， 可 细 分 为 浅海 区 (50m 
No 中 等 深海 区 (50 一 200m) 和 深海 区 









海洋 全 淄 区 
| | [| 痪 | (200m 以 上 )。 由 于 氧 含量 随 海水 深度 而 降 
海底 泥土 区 低 ， 因 此 材料 的 腐蚀 速率 随 深 度 略 有 降低 。 


海底 泥土 区 是 指 位 于 海底 沉积 物 的 区 域 。 在 
腐蚀 速率 该 区 域 中 材料 的 腐蚀 主要 受 细菌 和 海底 土壤 
的 影响 。 海 洋 环境 中 各 区 域 的 材料 腐蚀 倾 

图 6.1 钢铁 材料 在 海洋 环境 中 的 腐蚀 倾向 向 ， 如 图 6. 1 所 示 。 

从 腐蚀 机 理 看 ,海洋 环境 中 材料 的 腐蚀 有 均匀 腐蚀 (如 裸 钢 在 中 性 海水 中 的 均匀 腐蚀 
速率 约 为 0. 2mm/a)、 点 蚀 、 缝 隙 腐蚀 ( 因 构 件 间 的 缝隙 而 产生 的 )、 电 偶 腐 蚀 (不 同 材质 
接触 时 产生 的 ) 、 应 力 腐蚀 和 腐蚀 疲劳 (如 风浪 作用 下 的 桥 杆 、 螺 旋 桨 等 )、 流 动 腐蚀 、 冲 
刷 腐蚀 、 空 蚀 和 杂 散 电流 腐蚀 等 类 型 。 

针对 海水 腐蚀 的 特点 和 影响 海水 腐蚀 的 因素 ， 防 治 海水 腐蚀 的 措施 主要 有 : 研制 和 应 
耐 海水 腐蚀 的 材料 如 钛 、 镍 、 铀 及 其 合金 、 耐 海水 钢 等 ; 实施 外 加 电流 或 牺牲 阳极 的 阴 
极 保护 技术 (常用 于 海洋 全 浸 区 和 海底 泥土 区 ); 涂 装 与 包 履 技术 (对 海洋 大 气 区 常 采 用 涂 
装 ; 而 对 浪花 飞溅 区 和 海洋 潮 差 区 常 采 用 涂 装 十 包 覆 方法 )。 

在 海水 腐蚀 试验 方法 方面 ， 由 于 海洋 环境 影响 因素 的 复杂 性 ， 使 得 目前 的 室内 模拟 加 
速 试验 和 测试 手段 仍 无 法 完全 代替 海洋 自然 环境 试验 ( 实 海 挂 片 试 验 )。 实 海 挂 片 试验 方法 
具有 环境 条 件 真实 ,试验 简单 ,结果 比较 可 靠 等 优点 。 但 其 最 大 的 问题 是 试验 周期 长 ,一 
般 试验 周期 从 半年 到 十 几 年 ， 环 境 因素 无 法 控制 ， 试 样 丢失 造成 试验 失败 的 风险 较 高 ， 从 
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而 制约 了 新 材料 新 工艺 在 海洋 工程 中 的 快速 应 用 。 于 是 ,更 多 时 候 常 采 

















室内 模拟 的 方法 





对 材料 的 海水 腐蚀 行为 、 机 理 和 防护 措施 进行 研究 ， 并 以 3. 5%NaCl 溶液 作为 模拟 海水 。 











实验 室内 进行 的 模拟 海水 加 速 腐蚀 试验 ， 常 从 试 样 与 溶液 的 相对 位 置 、 海 水 流速 和 实 


验 温 度 等 方面 进行 考虑 和 设计 ， 但 通常 不 考虑 海洋 微生物 的 影响 。 在 试 样 与 溶液 的 相对 位 
置 方面 ， 有 全 浸 实 验 、 半 浸 实 验 和 间 浸 实验 三 种 ， 其 实验 装置 如 图 6. 2 和 图 6. 3 所 示 。 在 
海水 流速 方面 ， 有 流动 溶液 实验 (如 高 速 冲刷 腐蚀 、 空 蚀 等 ) 和 转动 试 样 实验 (如 旋转 圆 盘 
实验 等 ) 两 大 类 。 材 料 海水 腐蚀 的 评定 方法 和 评价 指标 ， 主 要 有 形 貌 检查 (腐蚀 产物 颜色 和 
组 成 及 表面 形 貌 特征 等 )、 失 重 率 、 腐 蚀 深度 、 点 蚀 深度 、 电 化 学 参数 (腐蚀 电流 密度 、 极 





























化 电阻 )、 力 学 参数 变化 等 。 














图 6.2 多 用 途 浸泡 试验 装置 图 图 6.3 间 浸 试验 装置 图 


A 一 热电 偶 孔 ; B 一 烧杯 ; C 一 试 样 ; 
DD 一 进 气 管 ; E 一 加 热 套 ; F 一 液 面 ; 
G 一 备用 接口 ; 日 一 回流 冷凝 器 7 一 恒温 器 


1 一 容器 ;2 一 试 样 ， 3 一 平衡 锤 ; 
4 一 电动 机 ，5 一 轴承 ;6 一 绳索 ; 


在 本 试验 中 ,将 通过 全 浸 、 半 浸 和 间 浸 等 实验 方法 模拟 海洋 潮 差 区 和 海洋 全 浸 区 材料 








的 腐蚀 行为 ， 通 过 制作 旋转 圆 盘 电 极 分 析 海 水 流速 对 材料 腐蚀 行为 的 影响 ， 进 而 通过 添加 
HO; 强化 海水 的 阴极 去 极 化 作用 等 方式 研究 阴极 保护 方法 在 海洋 设施 防护 中 的 作用 。 最 
后 ,根据 查阅 国内 外 的 参考 文献 设计 出 满足 海洋 飞溅 区 要 求 的 模拟 浪花 飞溅 腐蚀 实验 装 











置 ， 探索 钢铁 材料 在 浪花 飞溅 区 的 腐蚀 特征 及 防护 措施 。 
三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 
Q235 钢 ， 试 样 尺 寸 为 60mmX40mmXx4mm， 中 心 打 孔 用 于 悬挂 ， 
























































打磨 至 600# ， 用 清水 冲洗 后 用 酒精 擦洗 ， 吹 风机 吹 干 后 放 入 干燥 箱 备 




















用 水 磨 碳化 硅 砂 纸 


试 液 采 用 3. 5% NaCl 溶液 及 3.5% NaCl 十 0. 01mol/L H;0; 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 
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2) 实验 仪器 

(1) 多 用 途 浸 泡 实验 装置 
(2) 间 浸 试验 装置 1 台 。 
(3) 恒 电位 仪 
(4) 旋转 圆 盘 电 极 1 台 。 
(5) 扫描 电子 显微镜 1 台 。 
(6) 共 焦 显 微 拉 曼 光 谱 仪 
(7) 增 氧 泵 1 台 。 

(8) 分 析 天 平 、 游 标 卡尺 各 1 个 。 
(9) 超声 波 清 洗 仪 1 台 。 

(10) 吹风 机 、 干 燥 箱 各 1 个 。 


落 














本 
口 。 





(1) 用 分 析 天 平 称 量 每 块 Q235 试 样 的 质量 ， 并 








样 的 表面 积 。 

(2) 将 Q235 试 样 悬挂 于 图 6. 2 中 
别处 于 液 面 下 方 (全 浸 ) 
取出 试 样 ， 





测定 试 样 的 腐蚀 形 貌 和 锈 层 组 成 。 
(3) 将 Q235 试 样 悬挂 于 
条 件 : 


实验 的 循环 周期 为 























图 6.4 加 速 海水 腐蚀 与 阴极 保护 试验 的 装置 图 
1 一 恒 电 位 仪 ， 2、3 一 海水 腐蚀 试 样 ; 
4、5 一 辅助 电极 与 阴极 保护 试 样 ，6 一 增 氧 泵 ; 
7 一 参 比 电极 ; 8 一 腐蚀 介质 
(5) 利用 旋转 加 
描 电 子 显 微 镜 观察 其 




















、 液 面 中 间 ( 半 浸 》 
清洗 、 称 重 并 计算 腐蚀 束 J 


3 中 ee 


盘 电 极 模拟 研究 不 同 海水 流速 下 的 腐蚀 行为 ， 


台 、 辅 助 电极 和 参 比 电极 (饱和 甘 录 电极 ) 各 1 支 。 


示 卡 尺 测量 试 样 的 尺寸， 


上 方 ( 大 气 腐蚀 ) 。 





取出 试 样 ， 清 洗 、 称 重 并 计算 腐 


仪 观察 测定 试 样 的 腐蚀 形 貌 和 锈 层 组 成 。 
(4) 将 3.5% NaCl 十 0. 01mol/L Hz( 


计算 试 
4 试 样 1 3.5% NaCl 溶液 使 试 样 分 
在 室温 下 浸泡 30 天 后 ， 
扫描 电子 显微镜 和 共 焦 显 微 拉 曼 光 谱 仪 观察 


适量 的 3. 5% NaCl 深 ， 调 整 间 浸 
气 中 暴露 50min。 在 室温 下 间 浸 30 


Ds, 其 中 浸泡 
率 。 利 用 扫描 电子 显微镜 和 共 焦 显 微 拉 曼 


蚀 速 
光谱 


) 深 


液 倒 人 图 6.4 中 的 加 速 海水 腐蚀 实验 装置 中 ， 


并 通过 增 氧 泵 进行 充气 。 实 验 中 试 样 2 和 
海水 腐蚀 试 样 (计算 失重 率 );， 试 样 4 为 阴 
护 试 样 ， 并 与 辅助 电极 5、 参 比 电极 7 组 
电极 系统 (用 于 阴极 保护 和 电化 学 测试 ) 。 
温 下 浸泡 15 天 后 ， 取 出 试 样 ， 清 洗 、 称 


算 腐蚀 速率 ， 并 观察 海水 加 速 腐蚀 和 阴极 保护 


的 效果 。 同 时 ， 也 可 用 扫描 电子 显微镜 和 


显 微 拉 坚 光 谱 仪 观察 测定 各 试 样 的 腐蚀 形 貌 和 


锈 层 组 成 。 





计算 腐蚀 速率 并 和 


(6) 查阅 国内 外 的 文献 资料 ， 并 根据 参考 文献 [114 一 118] 的 设计 思路 研制 能 





花 飞溅 
的 腐蚀 


区 腐蚀 行为 
特征、 失重 率 和 锈 层 组 成 。 








3 为 
极 保 


[成 三 





重 计 


共 焦 














扫 








映 浪 


的 浪花 飞溅 腐蚀 实验 装置 ， 并 实地 测量 Q235 钢 试 样 在 浪花 飞溅 条 件 下 


对 材 


及 阴 


间 的 


影响 ? 


择 合 


(7) 对 Q235 试 样 进行 涂 料 涂 覆 处 理 ， 然 后 重复 步骤 (2) 一 步骤 (6) 的 实验 过 程 ， 观 察 
处 理 对 材料 的 海水 腐蚀 速率 的 影响 。 

(8) 将 上 述 实 验 中 的 模拟 海水 换 成 从 海洋 中 取 来 的 实际 海水 ， 重 复 上 述 实 验 ， 观 察 其 
料 腐蚀 速率 的 影响 。 


五 、 实 验 结果 处 理 


(1) 通过 列表 , 分析 Q235 试 样 在 全 浸 、 半 浸 、 间 浸 、 大 气 、 流 速 、 加 速 、 浪 花 飞 溅 
极 保护 、 涂 覆 等 条 件 下 的 腐蚀 速率 ， 并 与 图 6. 1 的 实验 规律 进行 对 比 。 

(2) 分 析 不 同 实验 条 件 下 Q235 试 样 的 海水 腐蚀 形 貌 特征 ， 并 分 析 腐 蚀 形 貌 特征 与 各 
条 件 间 的 因果 关系 。 
(3) 分 析 不 同 实验 条 件 下 Q235 试 样 的 锈 层 组 成 特点 ， 并 分 析 锈 层 组 成 与 各 实验 条 件 
姑 果 关系 。 


六 、 思 考题 


) 简 述 海洋 环境 的 特点 及 海洋 腐蚀 的 特征 A 
(2) 影响 海水 腐蚀 的 因素 有 哪些 ? 
种 
(3) TO I 哪些 ? 评价 方法 和 标准 是 什么 

(4) Bi J 环境 区 域 的 特点 ， 有 针对 性 地 选 
理 的 防护 措施 ? 





























一 





实验 四 家 i 道 的 防护 实验 


一 、 实 验 目的 


(1) 理解 并 掌握 土壤 理化 性 质 的 实验 室 测定 方法 和 原理 。 
(2) 熟悉 并 掌握 土壤 电阻 率 的 电化 学 测试 方法 和 原理 。 
(3) 熟悉 并 掌握 在 埋 地 管道 中 实施 外 加 电流 阴极 保护 与 牺牲 阳极 保护 的 原理 和 方法 。 


二 、 实 验 原理 


) 土壤 的 特性 
土壤 的 不 均匀 性 : 土壤 中 的 氧 有 的 溶解 在 水 中 ， 有 的 存在 于 土壤 的 缝隙 中 。 土 壤 中 的 














氧 浓度 与 土壤 的 湿度 和 结构 都 有 密切 关系 ， 氧 含量 在 干燥 砂 土 中 最 高 ， 在 潮湿 的 砂 土 中 次 


之 ， 

















而 在 潮湿 密实 的 黏 士 中 最 少 ; 这 种 充气 的 不 均匀 性 正 是 造成 氧 浓 差 电池 腐蚀 的 原因 。 
土壤 的 导电 性 : 由 于 在 土壤 中 的 水 分 能 以 各 种 形式 存在 ， 土 壤 中 总 是 或 多 或 少 地 存在 






































一 定 的 水 分 ， 因 此 土壤 有 导电 性 。 土 壤 也 是 一 种 电解 质 ， 土 壤 的 孔隙 及 含水 的 程度 又 影响 
着 土壤 的 透气 性 和 电导 率 的 大 小 。 





























土壤 的 多 相 性 : 土壤 是 由 土 粒 、 水 、 空 气 、 有 机 物 等 多 种 组 分 构成 的 复杂 多 相 体系 。 











实际 的 土壤 ， 一 般 是 这 几 种 不 同 组 分 按 一 定 比例 组 合 在 一 起 的 。 
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土壤 的 含水 量 一 般 采 用 烘 干 法 进行 测量 ， 其 原理 是 将 试 样 置 于 105C 
至 恒 重 ， 即 可 使 其 所 含水 分 全 部 蒸发 以 此 计算 出 水 分 含量 。 在 此 温度 下 ， 
大 量 分 解 损失 影响 测定 结果 。 

土壤 的 酸 碱 性 ， 大 多 数 土壤 是 中 性 的 ，pH 为 6.0 一 7.5; 有 的 了 











下 


且 ， 

















上 款 是 碱 性 


士 2C 的 烘箱 中 烘 
有 机 质 一 般 不 臻 








的， 如 我 国 西 





北 的 盐碱地 ，pH 为 7. 5 一 9. 0; 也 有 一 些 土壤 是 酸性 的 ， 如 腐 殖 土 和 沼泽 
般 认 为 ，pH 越 低 ， 土 壤 的 腐蚀 性 越 大 。 

2) 土壤 腐蚀 的 类 型 

氧 浓 差 电池 : 由 于 管线 不 同 部 位 土壤 中 氧 含量 的 差异 ， 产 和 
部 位 电位 较 负 成 为 阳极 ， 氧 含量 高 的 部 位 电位 较 正 为 阴极 。 

异种 金属 接触 
的 金属 腐蚀 加 剧 ， 
盐 浓 差 电 池 : 
日 极 而 加 速 腐蚀 。 
温差 电池 : 这 种 上 
的 套 管 处 于 较 高 的 
新 旧 管 线 构成 
电位 比 新 管线 正 ， 
长 距离 腐蚀 宏 上 
不 同 所 形成 的 腐蚀 电池 。 长 距离 砍 纪 4 

电流 腐蚀 : 打 由 原 定 正 


电流 。 没 
杂 i 
人 


打 散 上 
道 、 电 烛 相 
其 腐 < 散 电流 的 强度 
电 均 能 立 生 杂 散 电流 腐蚀 ， 但 后 者 仅 为 前 者 的 1%。 





由 于 











负 而 上 





电位 较 正 的 金属 获得 保护 。 





由 于 





为 





中 可 能 发 和 4 





道 








电池 在 油井 和 气井 的 套 管 及 压 


温度 ,成 为 阳极 ; TS 





的 腐蚀 : 当 新 旧 管线 连 在 








极 

























破坏 作用 ， 
流 电 和 交流 
微 4 
3) 土壤 腐蚀 的 电化 学 过 程 
大 多 数 金属 在 土壤 中 的 腐蚀 都 属 了 
的 腐蚀 本 质 是 一 样 的 。 以 Fe 为 例 ， 阳 极 过 程 为 
Fe 十 zH2O 一 >Fet+ 。7zH2O 十 2e- 
速度 ， 主 要 受 金属 离子 化 过 程 的 难 易 程度 控制 。 
由 于 不 能 生成 Fe(OH)。, 使 Fe** 

















阳极 反应 的 

在 低 pH 的 土壤 中 ，OH 很 少 ， 
大 。 在 中 性 和 碱 性 土壤 中 生成 的 Fe(OH); 溶解 度 很 小 ， 
解 有 一 定 的 阻 沾 作用 。 土 壤 中 如 含有 碳酸 盐 ， 也 可 能 在 阳极 表面 44 
































EH 为 3 = 


E 氧 浓 差 电池 。 氧 含量 低 的 
电池 : 地 下 金属 构件 采用 电极 电位 不 同 的 两 种 金属 材料 连接 时 ， 电 位 较 


土壤 介质 含 盐 量 不 同 而 造成 的 ， 从 的 部 位 电极 电位 较 负 ， 成 


E。 位 于 地 下 深层 


ne 成 为 阴极 。 
由 于 旧 管 线 表 面 有 腐蚀 产物 层 ， 使 电 


A manag 
电池 ， 发 生 在 埋设 4 长 距离 金属 构件 上 ， 由 于 圭 
有 


窜 的 组 成 、 结 构 





失 的 电流 ， 其 来 源 主要 有 电气 化 铁 
电流 可 导致 地 下 金属 设施 发 生 严 重 的 腐蚀 
上 ， 服 从 法 拉 第 电解 规律 。 腐 蚀 事故 表明 ， 直 


E 物 腐蚀 : 微生物 对 地 下 金属 构件 的 腐蚀 ， 是 新 陈 代谢 的 间接 作用 ， 不 直接 参与 腐 


F 氧 去 极 化 腐蚀 。 金 属 在 土壤 中 的 腐蚀 与 在 电解 液 中 


浓度 在 阳极 区 增 


沉淀 在 钢铁 表 而 上， 对 阳极 次 
E 成 不 溶 ; 


， 起 


沉积 














保护 膜 的 作用 。 土 壤 中 氧 离 子 和 硫酸 根 离子 能 与 Fe ”生成 可 溶性 


E 的 盐 ， 





因 





阳极 





而 加 速 





溶解 。 
阴极 过 程 为 : 

1/20:+H:0+2e 一 ~2OH- 

E、 中 性 和 碱 性 土壤 中 ， 阴 极 反应 主要 是 氧 的 去 极 化 作用 。 由 于 3 








在 弱酸 怕 








上 壤 中 的 水 溶解 氧 


是 有 限 的 ， 对 土壤 腐蚀 起 主要 作用 的 是 缝隙 和 毛细 管 中 的 氧 。 土 壤 中 的 传递 过 程 比 较 复 
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杂 ， 进行 得 也 比较 慢 。 在 潮湿 的 黏 性 土壤 中 ， 由 于 渗水 能 力 和 透气 性 差 ， 氧 的 传递 是 相当 
困难 的 ， 使 阴极 过 程 受阻 ， 当 土壤 水 分 的 pH 大 于 5 时 ， 腐 蚀 产物 能 形成 保护 层 ， 腐 蚀 受 


到 抑制 。 


4) 


埋 地 管道 的 防护 


阴极 保护 是 对 埋 地 管道 进行 保 
施 进行 阴极 极 化 ， 使 之 成 为 一 个 大 


下 才 可 能 腐蚀 ) 。 


如 图 6. 


管道 在 土壤 中 的 腐蚀 是 电化 学 


5 所 示 。 








护 的 最 普遍 最 有 效 的 方法 之 一 。 通 过 对 受 保护 的 金属 设 
阴极 ， 从 而 防止 金属 管 道 的 腐蚀 (金属 只 14 有 在 阳极 状态 


阴极 保护 可 以 通过 两 种 方法 实现 ， 一 是 外 加 电流 法 ， 二 是 牺牲 阳极 法 ， 





过 程 。 在 土壤 环境 中 ,管道 的 某 个 部 位 发 生 阴极 反应 





称 为 阴极 区 ;而 管道 的 另外 某 个 部 位 发 生 阳极 反应 ， 称 为 阳极 区 。 在 阳极 区 ， 管 道中 的 金 
属 Fe 变 为 Fe ， 并 进一步 向 氧化 


考虑 到 腐蚀 电池 中 两 个 电极 是 相互 连接 的 ， 在 两 个 电 忆 
因此 图 6. 6 所 示 腐 蚀 极 化 图 中 的 阳极 极 化 曲 乡 
且 流 过 两 电极 的 电流 必定 相等 ， 即 在 S 点 


极 反应 ， 
于 5 路。 





























成 高 价 铁 的 反应 方向 进行 。 
分 别 同 时 进行 阳极 反应 和 阴 
“| 玉 写 阴极 极 化 曲线 ELR 将 相交 

反应 电流 应 与 阴极 反应 电流 相 









等 ， 即 金属 的 自 腐蚀 电流 i ， i 中 腐蚀 电位 En。 


阳极 区 


(a) 外 加 电流 阴极 保护 


当 对 系统 外 加 阴极 





护 。 此 











i 阴极 区 


图 6.5 阴极 保护 的 方法 示意 图 
电流 而 产生 阴极 极 化 时 ， 系 统 总 电位 将 负 移 。 如 电位 移 至 El ， 这 
时 阴极 上 的 还 原 反 应 速度 增 大 至 i ， 而 阳极 上 的 氧化 反应 速度 即 金属 腐蚀 速度 减 小 到 i,， 
外 加 电 
阴极 电流 继续 增 大 ， 系 统 总 电位 继续 负 移 。 当 系统 电位 达到 阳极 的 平衡 电极 电位 妃 时 ， 
系统 中 阳极 金属 的 腐蚀 电流 为 零 ， 


流 为 两 电极 反应 电流 之 差 。 可 








阳极 区 入 这 阴极 区 











Li 
(b) 牺牲 阳极 保护 a im i i 


6.6 阴极 保护 的 原理 示意 图 


[以 认为 ， 这 时 的 金属 管道 得 到 了 一 定 的 保护 。 当 外 加 





可 以 认为 这 时 腐蚀 过 程 停止 进行 ， 系 统 得 到 了 完全 的 保 


时 的 阴极 反应 电流 ;ap 就 等 于 外 加 阴极 电流 ， 这 一 外 加 电流 称 为 最 小 保护 电流 ， 对 


应 的 电位 称 为 最 小 保护 电位 。 























般 情 况 下 ， 由 于 牺牲 阳极 的 驱动 电压 低 、 输 出 电流 小 ， 只 用 在 短 距离 且 土 壤 电 

















(1) 外 加 
属 阴极 极 化 ， 这 种 方法 称 为 外 加 电 





























阻 率 低 的 管道 。 而 外 加 电流 阴极 保护 的 输出 可 调 ， 可 用 在 大 型 管道 及 高 土壤 电阻 率 地 区 。 
电流 法 。 将 被 保护 的 金属 构件 整体 接 至 直流 电源 的 负极 ， 通 以 外 加 电流 使 金 














电流 阴极 保护 法 。 在 此 系统 中 ， 阳 极为 一 个 不 溶性 的 辅助 
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件 ， 


二 者 组 成 宏观 电池 ， 从 而 实现 阴极 保护 。 








如 果 将 金属 的 电位 向 负 方 向 调整 ， 金 属 将 进入 E- pH 图 中 的 不 腐蚀 区 ， 


xX, 


其 阳极 溶解 





便 被 抑制 。 为 此 ， 向 被 保护 件 引 入 阴极 电流 ， 使 其 发 生 阴 极 极 化 ， 可 达到 控制 金属 腐蚀 的 














即 阳 


的 作 
所 形 
的 ， 





目的 。 


护 构件 输出 阴极 电流 ， ee 














当 外 加 电流 认 由 辅助 阳极 流向 阴极 时 ， 阴 极 本 身 还 承受 着 腐蚀 原 电池 的 阳极 电流 i,。 








此 ， 了 表 极 电流 i 为 : 


i 二 i 十 这 

当 外 加 阴极 电流 六 等 于 i 时， 有 : 

二 一 大 一 六 一 0 

极 电 流 i 为 零 ， 阳 极 反 应 停止 ， 金属 腐蚀 停止 。 

在 外 加 电流 阴极 保护 中 ， 保 护 电 流 由 外 部 直流 电源 (常用 的 有 整流 器 ， 























和， 材料 为 导体 ， 如 高 硅 铸铁 等 。 如 果 用 电位 很 负 
成 电池 的 电动 势 来 驱动 电流 。 在 这 种 情况 下 ， 
即 我 们 所 说 的 牺牲 阳极 。 

(2) 牺牲 阳极 法 。 利 用 比 被 保护 构件 电信 












































@ 要 有 足够 的 负电 位 ， 且 很 稳定 。 
@ 工作 中 阳极 极 化 要 小 ， 溶 解 均匀 ， 产 物 易 脱 落 。 














还 有 太阳 能 电 
热电 发 生 器 、 风 力 发 电机 等 ) 提 供 ， 靠 电源 的 电压 来 驱动 电流 。 辅 助 阳极 起 传送 电流 
如 镁 ) 作 为 辅助 阳极 ， 则 由 
[是 靠 辅 助 阳极 ( 镁 ) 的 溶解 提供 


金属 和 合金 制 成 的 牺牲 阳 极 ， 对 被 保 
蚀 ， 这 种 方法 称 为 牺牲 阳极 法 阴极 保护 ， 


简称 牺牲 阳极 保护 。 外 接 牺 牲 阳 极 的 必 比 被 保护 金属 更 负 ， 更 容易 失去 电子 ， 它 输 
出 阴极 电流 使 阴极 极 化 。 

为 了 达到 有 效 保护 ， 生性 员 坡 ee eg 哆 负 的 开路 电位 ， 而 且 在 闭路 状态 
有 足够 的 闭路 电位 。 只 有 在 工作 时 够 的 驱动 电压 。 驱 动 电压 指 牺牲 阳极 
的 闭路 电位 与 金属 构 ae 也 称 为 有 效 电压 。 

作为 征 牲 阳极 的 材料 ， 必 须 具有 下 列 信件 : 


@ 阳极 必须 有 高 的 电流 效率 ， 即 实际 电容 量 和 理论 电容 量 之 比 的 百分数 要 大 。 





@ 电化 当量 高 ， 即 单位 质量 的 电容 量 要 大 。 
@ 腐蚀 产物 无 毒 ， 不 污染 环境 。 
@ 材料 来 源 广 ， 加 工 容易 ， 价 格 便宜 。 











在 土壤 环境 中 ， 常 用 的 阳极 材料 有 镁 和 镁 合金 、 锌 和 锌 合金 ， 在 海洋 环境 
。 这 三 类 牺牲 阳极 ， 已 在 世界 范围 内 广泛 应 用 。 

















层 的 


三 、 实 验 材料 和 仪器 
1) 实验 材料 





管 段 20 段 ，NasCO;、NaHCO;、 去 离子 水 等 分 析 纯 试剂 。 
2) 实验 仪器 





土壤 样品 ， 编 号 为 Al 一 A6;， 准备 直径 为 600mm、 长 0. 5m 的 X60 钢管 及 含 外 防护 涂 


(1) 离子 色谱 仪 ， 并 配 保护 柱 、 分 离 柱 、 电 化 学 自 再 生 抑 制 器 、 电 导 检 测 器 、 色 谱 工 
作 站 。 


(2) ZC -8 接地 电阻 测量 仪 。 





(3) 工具 显微镜 。 

(4) 万 分 之 一 天 平 。 

(5) 烘 干 箱 、pH 计 、 土 壤 氧化 还 原 电 位 仪 、 烧 杯 、 容 量 瓶 等 。 
(6) 恒 电位 仪 、 蓄 电池 、 不 溶性 辅助 阳极 、 镁 合金 、 锌 合金 。 


1) 土壤 理化 性 质 测定 
采用 烘 干 法 ,在 105C 土 2C 时 加 热 将 土壤 烘 干 ， 计算 土壤 的 含水 量 。 

称 取 过 2mm 尼龙 得 的 风干 土 样 10. 0g 放 入 30mL 烧杯 中 ， 加 10mL 无 二 氧化 碳 去 离 
子 水 ， 用 玻璃 棒 剧 烈 搅 拌 1~~2min， 静 置 3min， 此 时 应 避免 空气 或 挥发 性 酸性 气体 等 的 
影响 ,然后 用 pH 计 和 土壤 氧化 还 原 电位 仪 测量 其 温度 、pH、 电 导 与 氧化 还 原 电位 。 
配制 淋 洗 液 为 NasCO;(3. 5mmol/L) 和 NaHCO: (1. ee 淋 洗 液 流 


速 0.92 一 0. 94mL/min， 进 样 量 25uL， 电流 50mA。 用 电子 天 平 称 取 通过 lmm 得 
孔 的 风干 土 样 50. 00g， 置 于 500mL 细 口 瓶 中 ， mt 









































蒸馏 水 250ml.， 用 橡皮 塞 塞 
紧 瓶 口 ， 在 振荡 机 上 振荡 3min， 及 时 过 滤 于 另 天 细 口 瓶 中 ,测定 滤液 电导 率 ， 以 
确定 稀释 倍数 。 配 制 所 需 浓度 的 标准 溶液 ， 离子 色谱 检测 范围 。 配 制 3 种 不 同 浓 
度 的 标准 溶液 ， 以 峰 面 积 定量 ， 测 定 各 : 留 时 间 和 标准 曲线 的 相关 系数 。 在 实验 条 
件 下 ， er RN 测定 ， -a 
时 ， 读 取 不 同 离子 的 含量 。 


2) 土壤 电阻 率 测试 
图 6.7 Se 0 
极 均匀 布置 在 一 条 直 间距 为 Ne 深度 应 小 于 
S/20。 使 用 ZC- ee ee 
测量 时 , 在 C、C 和 同时 测量 Pi 、 
电极 间 的 电压 V， 从 而 计算 电阻 值 三 V/T， 然 后 按 o 一 we 
计算 土壤 的 电阻 率 p， 式 中 ，p 为 布 极点 处 从 地 表 到 插 和 人 土 层 
的 电阻 率 (Q，m); R 为 ZC -8 接地 电阻 测量 仪 示 值 (Q); S 
为 相 邻 两 电极 之 距离 Cm) 。 图 6.7 土壤 电阻 率 
四 极 法 的 数学 模型 为 两 个 电极 在 土壤 中 形成 电场 ， 而 在 测试 接线 示意 图 
两 个 电极 之 间 形 成 的 电位 差 与 电极 上 流 过 的 电流 量 及 两 电极 
间 的 土壤 电阻 率 成 正比 。 当 电极 为 球形 电极 时 ， 满 足 上 式 关系 。 要 把 电极 看 成 球形 电极 ， 
只 有 当 电 极 入 土 深 度 小 于 极 间 距 的 5% 时 ,这 种 模拟 才 比 较 切 合 实际 ,所 以 要 求 电极 入 土 
深度 小 于 等 于 S/20。 
3) 埋 地 管道 的 防护 实验 
(1) 外 加 电流 法 。 将 直径 为 600mm、 长 0. 5m 且 管 内 壁 涂 有 防护 涂 层 的 8 段 管道 水 平 
埋 置 ， 分 为 两 组 。 第 一 组 4 段 管道 采用 外 加 电流 法 ， 分 别 编号 为 1、2、3、4; 第 二 组 4 段 
管道 作为 对 照 ， 编 号 为 5、6、7、8。 应 严密 封闭 管 端 ， 第 一 组 每 段 管道 中 用 蓄电池 或 临时 
的 整流 电源 及 地 床 作为 电源 ， 管 道 连接 电源 负极 ,正极 连接 不 溶性 的 辅助 阳极 。 

测量 阴极 保护 电流 时 ， 用 电源 给 管道 送 电 ,测量 管道 沿线 各 点 的 管 地 电位 ， 根 据 试验 
结果 确定 阴极 保护 电流 。 根 据 管道 阴极 保护 电流 密度 、 管 道 直径 、 壁 厚 的 不 同 ， 确 定 每 个 
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辅助 阳极 之 间 的 保护 距离 。 首 先 确定 单位 长 度 管道 的 纵向 电阻 R: 
= 总 
R 一 RD- 人 
式 中 ，R 为 单位 长 度 管道 的 纵向 电阻 (Q/m); pi 为 钢管 电阻 率 (Q，m); DD 为 管道 外 径 
(mm); 6 为 管道 辟 厚 (mm) 。 
每 个 辅助 阳极 之 间 的 保护 距离 为 : 


/|/__8AV ee: 
王 运 ADXJXR (6—2) 


式 中 , 工 eit AV 为 最 大 保护 电位 与 最 小 保护 电位 之 差 (V); DD 为 管道 外 
径 (m); J 是 管道 保护 电流 密度 (A/m?* ， 新 涂 层 保护 电流 密度 参考 值 为 0.01mA/m’*); R 
为 单位 长 度 管 | 

对 1、2、3、4 号 管道 ， 均 按照 此 方法 分 布 辅助 阳极 .人 等 西 个 试 样 之 间 的 距离 取决 于 
试 样 的 大 小 和 土壤 的 电阻 率 ， 要 求 一 个 试 样 的 腐蚀 产物 条 将 蚀 电流 不 会 影响 到 另 一 个 试 样 
的 腐蚀 过 程 ， 一 般 认为 试 样 间隔 距 离 至 少 应 是 其 走私 (或 宽度 ) 的 两 信 。 
第 二 组 的 4 段 管道 与 第 一 组 的 管道 对 应 埋 厅 租税 位 置 ， 作 为 对 照 试验 组 。 按 计划 分 期 
分 批 地 取出 试 样 ， 分 析 腐蚀 结果 。 试 验 持续 医 总 周期 及 两 次 取样 之 间 的 时 间 间 隔 取决 于 试 
验 目的 和 性 质 。 对 于 钢铁 试 样 通常 每 年 取样 一 次 ， 总 持续 时 间 为 15 一 20 年 ， 甚 至 
更 长 。 

| 了 每 个 
ei L 的 深度 ， 并 求 侵蚀 深度 ， 这 是 土壤 腐蚀 结果 的 评定 
判 据 之 一 。 同 时 ， 采用 0 质量 差 计算 每 单位 面积 、 单 位 时 间 内 的 腐 
蚀 速 率 ， 作 为 判 气 

(2) 牺牲 阳极 

将 直径 为 600mm、 长 0.5m 且 管 内 壁 涂 有 防护 涂 层 的 12 段 管道 水 平 埋 置 ， 分 为 三 组 。 
第 一 组 4 段 管道 采用 镁 合金 电极 ， 编 号 为 1、2、3、4; 第 二 组 4 段 管道 采用 锌 合金 电极 ， 
编号 5、6、7、8; 第 三 组 作为 对 照 ， 进 行 裸 管 实验 ,编号 为 9、10、11、12。 同 样 应 严密 
封闭 管 端 ， 外 加 电极 作为 阳极 被 氧化 ， 管 道 作 为 阴极 被 保护 。 

根据 管道 系数 与 阴极 保护 电流 等 确定 阳极 的 支 数 和 距离 : 

被 保护 面积 : A 二 xXDXL 

所 需 阴极 保护 电流 : I 二 AX im Xy 
式 中 ，D 为 管道 直径 ; 二 为 管道 长 度 ; itiy 为 保护 电流 密度 ; 7 为 涂 层 效 率 ， 根 据 国内 规 
范 ， 新 管道 应 在 99. 9%~99. 5%。 

单 支 阳极 的 输出 电流 为 二 阳极 驱动 电位 /电路 总 电阻 ， 算 出 输出 电流 工 需要 阳极 的 支 
数 为 n 三 1/i。 将 n 支 阳极 沿 管道 平均 距离 埋设 ,然后 与 管道 连接 ， 按 此 方法 将 第 一 、 二 组 
的 每 段 管道 埋设 阳极 ,第 三 组 作为 对 照 组 。 

取样 的 时 间 间 隔 和 取出 试 样 后 的 分 析 测量 方法 ， 同 外 加 电流 法 。 


五 、 实 验 结果 处 理 
(1) 根据 实验 结果 ， 填写 表 6- 1 一 表 6- 6。 
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表 6-1 土壤 样品 的 离子 液 相 色 谱 结 果 


和 第 0 间 


(单位 : mg/L) 





了 CE NO” NO 一 SO BW 


POi- HS 















































表 6-2 土壤 电阻 率 测试 结果 


(单位 : Q，m) 





样品 土壤 电阻 率 





Al 








RS 














A5 A 
外 加 电 > num 











(单位 : mm) 



















































































试 件 编号 从 最 大 10 个 孔 人 平均 孔 深 
1 Ne a 
2 A 
3 
4 
6 
肖 
8 
表 6-4 外 加 电流 保护 下 由 失重 法 测定 的 腐蚀 速率 
试 件 编号 腐蚀 前 质量 /g ”| ”腐蚀 后 质量 /g 使 用 时 间 /y 腐 凶 速率 /(g/y) 
1 
多 
3 
4 
6 
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( 续 ) 
试 件 编号 腐蚀 前 质量 /g “| ”腐蚀 后 质量 /g 使 用 时 间 /y 腐 他 速度 /(g/y) 
7 
8 
表 6 -5 不 同 管道 在 牺牲 阳极 法 下 的 孔 蚀 深度 (单位 : mm) 
试 件 编号 最 大 10 个 孔 包 深度 平均 孔 他 深度 
1 
匀 | 2 
合 
爹 8 
EE 中 
人 
爹 | 了 SS 
A 
9 
状 
10 
照 > 
组 | md Ee 
12 bp 
>/ 晶 
入 表 6- 6 里 禾 阳 极 法 保护 下 由 失重 法 测定 的 腐蚀 速率 
试 件 编号 腐蚀 前 质量 /g& “| ”腐蚀 后 质量 /g 使 用 时 间 /y 腐 他 速率 /Cg/y) 
1 
匀 5 
金 : 
4 
5 
锌 
合 
爹 人 
8 
9 
对 [5 
照 
组 1 
12 




















HzS 


主要 有 使 用 耐 蚀 材 料 、 金 属 对 
优点 : 不 更 换 设备 的 情 } a 村 加 量 少 ， 防 护 性 能 好 。 
类 


有 机 胺 及 其 衍生 物 义 号 妇 琳 及 其 盐 、 手 1 


(2) 综合 评价 不 同 土壤 的 腐蚀 性 。 
六 、 思 考题 


(1) 简 述 土壤 离子 含量 的 主要 测试 方法 。 
(2) 简 述 电阻 率 对 土壤 腐蚀 的 影响 规律 。 
(3) 分 析 不 同 防护 方法 对 管道 耐 蚀 性 的 影响 。 





实验 四 十 五 ”油田 用 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 的 性 能 评定 实验 


一 、 实 验 目的 

G) 了 解 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 性 能 评定 的 原理 。 论 
(2) 掌握 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 性 能 评定 的 方法 。 全 
二 、 实 验 原理 | 

1 缓 他 刘 :RS 






油田 开发 到 中 后 期 ， 产 出 液 含水 
、0O 〇 : 等 腐蚀 性 气体 ， 会 对 金 





1 90% 以 上 。 由 于 水 中 溶解 了 不 同 程度 的 CO;、 


丽 没 芍 和 管道 产生 形 重 的 腐蚀 。 防 止 和 抑制 腐蚀 的 方法 ， 
层 防 护 、 电 1 撞 、 添 加 缓 蚀 剂 等 。 缓 蚀 剂 具有 以 下 





目前 国内 外 使 用 缓 蚀 剂 大 多 是 除 赃 型 缓 蚀 剂 ， 主 要 缓 蚀 成 分 是 有 机 物 ， 如 链 状 
s、 松 香 衍 生物 、 磺 酸 盐 、 亚 胺 乙酸 衍生 物 及 


燃 醇 类 等 。 其 中 丙 记 醇 类 、 有 机 胺 类 、 咪 唑 琳 及 其 衍生 物 类 、 季 胺 盐 类 的 缓 蚀 效 果 较 好 。 
目前 ， 油 田 使 用 最 多 的 是 咪唑 啉 缓 蚀 剂 及 其 衍生 物 ， 因 此 本 实验 以 咪唑 啉 缓 蚀 剂 为 例 进行 


蚀 速 率 ， 从 而 确定 其 缓 蚀 效率 。 所 以 ， 缓 蚀 剂 的 测试 研究 方法 就 是 金属 腐蚀 的 测试 方法 。 





缓 蚀 剂 的 测试 评定 主要 是 在 各 种 条 件 下 ， 对 比 金属 材料 在 腐蚀 介质 中 有 无 缓 蚀 剂 时 的 腐 














实验 室 中 评价 缓 蚀 剂 的 方法 主要 有 质量 法 、 电 化 学 方法 及 新 出 现 的 一 些 新 方法 如 光电 


化 学 法 、 恒 电位 - 恒 电流 法 等 。 失 重 法 具有 简便 、 直 观 、 易 操作 等 许多 优点 ， 目 前 仍 是 测 
量 腐蚀 的 基本 方法 ， 而 且 在 大 多 数 情况 下 还 被 认为 是 与 其 他 方法 进行 比较 的 一 种 标准 


方法 。 


式 中 ， 














缓 蚀 剂 的 性 能 ， 可 通过 组 蚀 率 7 表征 。 绥 蚀 率 越 大 ， 绥 蚀 性 能 越 好 。 
7 x100% (6-3) 


7 是 缓 蚀 率 (%); Am 是 空白 试验 中 试 片 的 质量 损失 (g); Am 是 加 药 (添加 缓 蚀 





剂 ) 试 验 中 试 片 的 质量 损失 (g) 。 


2) 防 垢 剂 
含有 Ca” 、Mg”、SOf 、COi 、Ba” 等 各 种 成 拍 离 子 的 油田 水 ， 由 于 压力 、 温 度 
件 的 变化 及 水 的 热力 学 不 稳定 性 和 化 学 不 相 容 性 ， 地层、 油 套 管 、 井 下 及 地 面 设 备 、 
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集 输 管线 常会 发 生 结 垢 。 结 垢 严重 时 ,会 影响 油气 生产 ， 甚 至 使 石油 气井 停产 、 报 废 。 
油田 防 垢 技术 ， 可 分 为 化 学 法 防 垢 技术 、 物 理 法 防 垢 技术 和 工艺 法 防 垢 技术 等 。 在 众 
多 的 防 垢 方法 中 ， 化 学 防 垢 及 防 垢 技术 由 于 其 成 本 低 、 效 果 明 显 的 优点 而 被 广泛 采用 。 
当 两 种 盐水 混合 时 ， 某 种 成 垢 阳离子 和 阴离子 可 能 形成 垢 沉淀 ， 从 而 使 水 中 该 成 拍 离 
子 浓度 显著 下 降 。 如 混合 盐水 中 有 防 垢 剂 ， 沉 淀 难以 形成 ， 成 垢 阳离子 原始 浓度 的 降低 也 
受到 抑制 。 因 而 在 混合 盐水 中 改变 防 垢 剂 类 型 、 用 量 ， 保 证 形成 沉淀 所 需 时 间 ， 通 过 测定 
某 种 成 垢 阳离子 的 变化 ， 可 对 防 垢 剂 性 能 进行 评定 和 筛选 。 

防 垢 剂 的 性 能 ， 常 用 防 垢 率 巨 表征 ; 其 百分数 越 大 ， 防 垢 性 能 越 好 。 

_M—M, 

AM 一 Mi 
式 中 ，M: 是 加 防 垢 剂 后 混合 溶液 中 的 钙 离子 浓度 ; Mi 是 未 加 防 垢 剂 混合 溶液 中 的 钙 离子 
浓度 ，M 是 用 实验 A 溶液 ( 见 实验 步骤 部 分 ) 中 测 得 的 钙 离子 浓度 之 半 。 

本 实验 采用 静态 缓 蚀 率 测定 方法 (也 可 以 选用 旋转 提 动 电位 极 化 评价 方法 ) 评 价 
缓 蚀 剂 的 性 能 ， 通 过 抑制 碳酸 钙 垢 的 性 能 实验 评价 防 志 新 性 能 。 防 垢 剂 性 能 的 评定 ， 还 要 
进行 抑制 硫酸 钙 性 能 试验 、 抑 制 硫酸 钢 性 能 试验 积 黎 制 讨 酸 银 垢 性 能 试验 。 这 几 个 试验 和 
抑制 碳酸 钙 性 能 试验 有 很 大 的 相似 性 ， 因 此 在 湾 单 我 们 就 选 做 一 个 ， 在 真正 的 防 垢 剂 性 能 
a 


三 、 实 验 材料 和 仪器 
> 


1) 缓 创 剂 性 能 评价 by 


I k toi es 氯化镁 、 毛 化 钾 、 
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X100% (6-4) 












硫酸 钠 、 毛 化 钙 、 碳 硫化 钠 、 硫酸 、 盐 酸 、 无 水 乙醇 和 丙酮 等 ， 以 及 
人 和 二氧化碳 ( 纯 虚 矢 99. 95% ) 。 

实验 仪器 有 恒 渔 箱 ( 控 温 精 度 土 1C)、 分 析 天 平 ( 感 量 为 0. lmg)、 游 标 卡尺 (精度 为 
0. 02mm) 、 启 普 发 生 器 、 下 口 瓶 (容量 10L、20L， 上 下 口 用 带 管 的 橡胶 管 封 堵 密 封 ) 等 。 

2) 防 垢 剂 性 能 评价 

实验 所 用 的 化 学 试剂 ， 有 IMC - 50N 防 垢 剂 ( 沈 阳 中 科 腐 蚀 控制 工程 技术 中 心 ) 和 分 析 
纯 的 毛 化 钠 、 二 水 氯 化 钙 、 硫 酸 钠 、 六 水 氯化镁 、 碳 酸 氢 钠 、 二 水 氯 化 钢 、 毛 化 锡 、 氢 所 
化 钠 、 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 (EDTA)、 盐 酸 等 及 碳酸 钙 ( 基 准 试剂 )、 钉 试剂 凑 酸 钠 等 。 

实验 仪器 有 分 析 天 平 ( 感 量 0. 01g、 感 量 0. 0001g)、 控 温 烘 箱 ( 精 度 士 2C)、 恒 温水 浴 
(精度 土 2C)、 瓶 装 CO; (工业 品 )、 具 塞 磨 口 锥 形 瓶 (150mL) 、 玻 璃 注射 器 (5mL) 、6 号 针 
头 (长 度 10cm) 、 旋 盖 式 塑料 过 滤器 (过 滤 面 直径 1l1mm)、 溶 剂 微 孔 过 滤 膜 (水 系 ， 直 径 
5pm) 及 移 液 管 、 滴 定 管 等 。 

1) 缓 蚀 剂 性 能 评定 

(1) 取现 场所 用 钢材 如 N80、J55 等 ， 切 成 50mmX13mmxXx1. 5mm 的 长 方 体 ， 用 砂纸 
打磨 至 800 目 。 

(2) 实验 前 一 天 ， 根 据 缓 蚀 剂 用 量 要 求 ( 如 咪唑 啉 用 量 二 50mg/L)， 用 容量 瓶 配置 组 
蚀 剂 溶液 。 
























































(3) 试 片 用 滤纸 擦 净 后 ， 丙 酮 清洗 ; 擦 净 后 再 用 无 水 乙醇 浸泡 5min， 然 后 吹 干 ; 干燥 
后 测量 尺寸 并 称 重 。 

(4) 根据 现场 实际 水 质 ( 如 胜 二 区 采 出 液 ， 见 补 注 1) 配 置 模拟 液 ， 用 氮气 驱 氧 ， 再 通 
人 二 氧化 碳 或 硫化 氢 。 

(5) 将 配置 好 的 缓 蚀 剂 溶液 ， 按 设计 质量 浓度 用 移 液 管 分 别 加 入 到 实验 容器 中 。 

(6) 将 模拟 液 导 和 实验 容器 中 (注意 排除 空气 )， 液 面 到 瓶颈 时 挂 人 试 片 ,用 橡胶 瓶 塞 

(7) 同 时 做 空白 试验 ( 缓 蚀 剂 添加 量 为 0mg/L)。( 每 组 试验 至 少 做 三 个 平行 试验 ， 每 个 
平行 试验 容器 中 挂 三 片 试 片 ) 。 

(8) 将 试验 装置 放 和 人 恒温 箱 中 , 在 50C 下 放置 7~14 天 。 取 出 试 片 。 先 用 去 离子 水 冲 
洗 ， 擦 干 后 放 入 丙酮 中 除 油 ， 再 放 入 无 水 乙醇 中 浸泡 5min。 

(9) 取 盐 酸 100mL 和 六 甲 基 四 胺 5 一 10g&， 加 水 至 1000mL， 配 置 酸 洗 液 。 

(10) 将 试 片 放 入 酸 洗 液 中 浸泡 5min， 除 去 试 样 表 : 物 。 取 出 试 片 用 去 离子 水 
冲洗 后 立即 浸入 (60g/L) 氧 氧化 钠 溶液 中 ，30s 后 用 了 水 冲洗 ， 再 放 和 无 水 乙醇 中 浸 
泡 5min， 清 洗 、 脱 水 两 次 ， 后 用 冷风 吹 干 干燥 后 














































































































2) 防 垢 剂 性 能 评定 NX 
QD 按 如 下 要 求 配制 A、B、C 溶液 > 
和 A 溶 液 ， Cwa 二 33. 00g/L，CecNb 天 12. 15g/L，Cwwcw .om,0 二 3. 68g/L 


B 溶 液 : Cua 二 33. 00g/L，CNWta 一 7.36g/L，GRS 二 0. 03g/L 

C 溶液 : we 3 i 

(2) 将 玻璃 导 气 溶液 人 A 和 nto , 气体 ， 并 在 恒温 水 浴 (70 土 2)C 中 
通气 0. 5h， 然后 塞 时 

(3) A NIE 2， 3，4，5 的 分 别 加 入 C 溶液 0.000g&，0. 010g，0. 030g， 
0.050g，0. 100g， 从 200g; 向 编号 为 0，1 ，2'，3'，4'，5' 的 瓶 中 依次 加 入 C 溶液 
0.000g, 0.0l0g, 0.030g, 0.050g, 0.100g, 0.200g。 

(4) 向 编号 为 0，1，2，3，4，5 的 瓶 中 分 别 加 入 A 溶液 50mL; 向 编号 为 0 ，1 ， 
2 ，3 ,4 和，5 的 瓶 中 依次 加 入 也 溶液 50mL， 塞 紧 瓶 塞 混合 均匀 ;再 将 瓶 中 溶液 在 恒温 水 
浴 (70 士 2)C 中 预 热 0. 5h。 

(5) 将 0' 瓶 中 溶液 全 部 倒 人 0 瓶 中 盖 紧 瓶 塞 ， 充 分 混 匀 ， 称 取 总 质量 ， 在 控 温 烘箱 
(70 士 2)C 中 恒温 25h。 按 0- 0 瓶 的 步骤 ,对 1-1，2-2, 3'-3，4-4，5'-5 瓶 做 相同 的 
操作 。 

(6) 对 恒温 后 的 瓶子 称 取 总 质量 ， 与 步骤 (5) 称 取 的 总 质量 相 比较 ， 质 量 损失 等 于 或 
大 于 0.5g， 须 向 瓶 中 加 入 去 离子 水 以 弥补 恒温 期 间 的 水 分 损失 。 

(7) 将 装 好 滤 膜 的 塑料 过 滤器 一 端 接 在 玻璃 注射 器 上 ， 另 一 端 接 上 针头 ; 从 0 瓶 中 抽 
吸 滤液 2mL， 将 该 滤液 1. 00mL 加 进 已 盛 有 50mL 去 离子 水 的 瓶 中 ， 混 匀 待 滴定 。 对 1， 
2，3，4，5 瓶 做 相同 的 操作 。 

(8) 按 国家 标准 GB 7476 一 1987( 见 补 注 2) 的 要 求 ， 测定 每 瓶 溶液 中 的 钙 离 子 浓度 。 

3) 缓 蚀 剂 与 防 垢 剂 的 配伍 性 

按 现场 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 的 用 量 添加 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 到 模拟 液 中 ， 分 别 测试 其 缓 蚀 性 
和 防 垢 性 能 ， 并 且 与 之 前 添加 单一 组 分 的 模拟 液 所 测 得 的 缓 蚀 率 与 防 垢 率 进行 比较 。 
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(1) 缓 蚀 剂 性 能 评定 试验 中 ， 试 验 介质 的 用 量 为 每 len 试 片面 积 不 少 于 20mL。 

(2) 缓 刨 剂 性 能 评定 试验 中 ， 试 片 不 能 与 容器 壁 接触 ， 试 片 间距 应 在 lem 以 上 ， 试 片 
上 端 距 液 面 应 在 3cm 以 上 。 

五 、 实 验 结果 处 理 

(1) 根据 实验 所 得 结果 ， 分 别 填写 表 6- 7 和 表 6 -8。 


表 6-7 缓 蚀 剂 性 能 评价 报告 
试 片 材质 : ，  _; 试验 周期  _; 试验 日 期 : 


单 用 缓 蚀 剂 性 能 测定 


























与 防 垢 剂 的 配伍 性 








试 片 试验 前 后 的 处 理 方法 EN 
试验 条 件 六 
缓 他 剂 及 其 他 水 处 理 剂 配方 与 SS 
质量 浓度 Ne xR 
试 片 表面 积 注 
备注 SN 坟 黎 


组 他 率 证 
表 6- 8 防 垢 剂 性 能 评定 报告 


空白 试验 加 药 试验 
腐蚀 介质 中 的 离子 含量 









































试验 日 期 : 
单 用 防 垢 剂 性 能 
与 缓 蚀 剂 的 配伍 性 
空白 试验 加 药 试验 

EDTA 消耗 量 (mol/L) 

Ca 离子 浓度 /(mol/L) 

防 垢 率 

备注 











(2) 计算 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 的 效率 ， 并 评价 缓 蚀 剂 和 防 垢 剂 的 配伍 性 。 
六 、 思 考题 


(1) 简 述 质量 法 和 电化 学 法 评定 缓 蚀 剂 性 能 的 优 缺 点 。 
(2) 测定 防 垢 剂 防 垢 效率 的 原理 是 什么 ? 
(3) 影响 这 两 个 试验 准确 度 的 因素 有 哪些 ? 
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补 注 1 胜 二 区 采 出 液 离 子 浓度 
胜 二 区 某 批 次 油井 采 出 液 的 离子 浓度 见 表 6 -9。 
表 6-9 胜 二 区 某 批 次 油井 采 出 液 的 离子 浓度 
离子 种 类 K’ Nar+ Le Mg CI HCOF NO | 总 矿 化 度 
离子 浓度 /(mg/L) | 123.5 | 6646.06 | 226.5 | 68.35 | 10530.7 | 725.9 38.1 | 18359.3 



































补 注 2 钙 的 测定 : EDTA 滴定 法 GB 7476 一 1987( 部 分 ) 

在 pH 为 12 一 13 的 条 件 下 , 用 EDTA 溶液 络 合 滴定 钙 离 子 。 以 钙 凑 酸 为 指示 剂 与 钙 
形成 红色 络 合 物 ， 镁 形成 毛 氧 化 镁 沉淀 ， 不 干扰 测定 。 滴 定时 ， 游 离 钙 离子 首先 和 EDTA 
反应 ， 与 指示 剂 络 合 的 钙 离子 随后 和 EDTA 反应 ， 达 到 终点 时 溶液 由 红色 转 为 亮 蓝 色 。 

1) 溶液 配制 

配制 2mol/L 的 所 氧化 钠 溶液 ， 配 制 10mmol/L 的 Eo- 2Na 标准 溶液 ， 并 用 钙 标 
准 溶 液 标定 。 & 


2) 步骤 RN 
试 样 应 含 钙 2 一 100mg/L (0. 05 一 2. a 含量 过 高 的 样品 应 稀释 ， 使 其 浓度 在 




















上 述 范围 内 ， 记 录 稀释 因子 站。 如 试 样 经 酸 ， 可 用 计算 量 的 氢 氧 化 钠 溶液 中 和 。 计 
算 结 果 时 ， 应 把 样品 或 试 样 由 于 加 酸 : J 稀释 考虑 进去 。 
用 移 液 管 吸取 50. 0mL 试 样 于 25Qinl tt 氢 氧 化 钠 、 约 0. 2g 羧 酸 钙 指示 剂 





干粉 ， 溶液 混合 后 立即 滴定 。 存 不断 振 授 下 自 滴定 管 DTA - 2Na 溶液 ， 开 始 滴定 时 速度 
宜 稍 快 ， 接 近 终 点 时 应 稍 慢 X 最 好 每 滴 间 隔 2~8s…" 对 充分 振 摇 ， 至 溶液 由 紫红 色 变 为 亮 蓝 色 ， 
表示 到 达 终 点 ， 整 个 应 在 5min 和 an EDTA - 2Na 溶液 的 体积 。 





panini mg/ LL， 在 临 滴 害 前 加 入 250mg 氰 化 钠 或 数 毫 升 三 乙醇 胺 掩蔽 ， 
氰 化 物 使 锌 、 铜 、 干扰 减 至 最 小 ， 三 乙醇 胺 能 减少 铝 的 干扰 。 加 氰 化 物 前 必须 保证 溶 
液 呈 碱 性 。 

试 样 含 正 磷酸 盐 超 出 lmg/L， 在 滴定 的 pH 条 件 下 可 使 钙 生 成 沉淀 。 如 滴定 速度 太 
慢 ， 或 钙 含量 超出 100mg/L, 会 析出 磷酸 钙 沉 淀 。 如 上 述 干扰 未 能 消除 ， 或 存在 铝 、 钢 、 
铅 、 鳃 等 离子 干扰 时 ， 需 改 用 原子 吸收 法 测定 。 

3) 结果 表示 

销售 量 CCmg/L) 可 用 C 一 名 XA 进行 计算 , 其 中 Ci 是 EDTA - 2Na 溶液 浓度 
(mmol/L); Vi 是 滴定 中 消耗 EDTA - 2Na 溶液 的 体积 (mL); Vo 是 试 样 体积 (mL); A 是 
钙 的 原子 质量 。 如 所 用 试 样 经 过 稀释 ， 应 采用 稀释 因子 下 修正 计算 。 



































实验 四 十 六 混凝土 中 钢筋 腐蚀 的 检测 与 防护 实验 


一 、 实 验 目的 
(1) 了 解 和 掌握 混凝土 中 钢筋 腐蚀 的 危害 、 类 型 和 机 理 。 
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(2) 熟悉 和 掌握 混凝土 中 钢筋 腐蚀 的 检测 方法 和 检测 技术 。 
(3) 了解 并 熟悉 控制 混凝土 中 钢筋 腐蚀 的 方法 和 技术 。 


二 、 实 验 原理 








钢筋 混凝土 是 由 钢筋 和 混凝土 两 种 力学 性 质 完全 不 同 的 材料 所 组 成 的 复合 材料 ， 因 其 























具有 成 本 低廉 、 坚 固 耐 用 且 材 料 来 源 广 泛 等 优点 而 被 土木 工程 的 各 个 领域 ( 














如 海港 工程 、 


水 利 工程 、 公 路 和 桥梁 、 公 共和 民用 建筑 等 ) 普 遍 采用 ， 并 已 成 为 当今 世界 现代 建筑 中 使 























最 为 广泛 的 材料 。 通 常 认为 钢筋 混凝土 是 一 种 耐久 性 好 的 材料 ， 而 长 期 的 
表明 : 钢筋 混凝土 结构 在 自然 环境 作用 下 也 会 发 生 多 种 形式 的 破坏 如 分 层 、 
等 ， 使 得 混凝土 的 耐久 性 不 足 而 导致 工程 使 用 寿命 达 不 到 设计 要 求 ， 从 而 给 
严重 的 经 济 损失 (维修 、 重 建 等 的 费用 )， 甚 至 是 灾难 性 的 事故 。 

1) 混凝土 中 钢筋 的 腐蚀 











蚀 、 寒 冷气 候 下 的 冻害 、 浸 蚀 环境 下 的 物理 化 学 作 RR 见 ， 钢 筋 锈蚀 ( 腐 
筋 混凝土 建筑 物 耐 久 性 不 足 、 过 早 发 生 破 坏 的 ， 究 其 原因 ， 一 方面， 
会 导致 钢筋 截面 积 减 少 ， 从 而 使 得 钢筋 的 力 

一 方面 ， 钢 筋 腐蚀 后 ， 腐 蚀 产 物 积聚 在 钢筋 写 ; 
合 强度 ， 使 混凝土 发 生 开裂 。 













- 程 应 用 实践 
开裂 、 剥 落 
[ 业 生 产 造 成 

















研究 实践 表明 ， 当 今世 界 上 混凝土 的 破坏 原因 ， ae 


蚀 ) 已 成 为 钢 
钢筋 腐蚀 后 


降 、 混 凝 土 构件 的 承载 能 力 降低 ; 另 
土 之 间 ， 降 低 了 钢筋 与 混凝土 界面 的 结 





从 腐蚀 角度 看 ， 由 于 拌 制 混 9 姓 酸 盐水 泥 量 的 硅 酸 钙 ， 水 化 时 会 释放 出 大 
量 的 OH ， 使 混凝土 的 pH 12 以 上 。 人 钢筋 表面 会 形成 一 层 致密 
的 、 厚 度 约 为 lnm 的 y 一 B&Q; 保护 膜 ， 以 保 的 钝 态 。 在 这 种 钝 态 下 ， 即 使 在 钢筋 
er ， wig 然而 混凝土 是 多 孔 材 料 ， 存 在 从 毛细 孔 

径 的 空 阶 ， 水 泥 与 1 间 也 会 存在 微小 的 裂缝 ， 施 工 过 程 中 也 难免 





em 
会 产生 缺陷 等 。 于 全 环境 中 的 有 害 物质 会 渗入 到 混凝土 内 部 ， 使 钢筋 表面 航 
导致 钢筋 的 腐蚀 。 




















钝 化 膜 破 裂 ， 


从 自然 环境 角度 看 ， 能 导致 钢筋 表面 钝 化 膜 破裂 的 有 害 物 质 主要 是 Cl 和 二 氧化 碳 


等 。 此 外 ， 自 然 环 境 中 SO 、 温 度 、 湿 度 、 杂 散 电 流 等 及 混凝土 的 制备 工艺 (水 泥 品 种 、 





水 灰 比 、 养 护 方式 ) 等 也 会 对 钢筋 的 腐蚀 产生 影响 。 














(1) 氧 离 子 腐蚀 。 由 于 混凝土 拌 制 过 程 中 使 用 CaCl 等 早 强 剂 或 接触 海洋 大 气 、 海 水 、 
除 冰 盐 等 原因 ， 毛 离子 会 透 过 混凝土 毛细 管 到 达 钢 筋 表 面 。 鉴 于 氧 离 子 具 有 极 强 的 穿 透 能 
力 ， 当 钢筋 周围 的 混凝土 液 相 中 氧 离 子 浓度 或 所 离子 与 氢 氧 根 离子 浓度 比 达到 腐蚀 的 临界 




















值 时 ， 钢 筋 钝 化 膜 就 会 局 部 破坏 而 使 钢筋 表面 活化 ， 为 钢筋 的 腐蚀 提供 条 件 。 
附近 的 混凝土 中 存在 氧气 和 水 时 ， 钢 筋 就 开始 腐蚀 。 





进而 当 钢筋 











在 腐蚀 过 程 中 ， 阳 极 区 的 铁 发 生 腐蚀 生成 Fe ; 与 此 同时 氧 离 子 在 电场 作用 下 不 断 








向 阳极 区 迁移 而 富 集 。Fe” 和 CL 生成 可 涂 于 水 的 FeCbh ， 然 后 向 阳极 区 外 扩散 。 进 而 与 
混凝土 中 或 阴极 区 中 的 OH” 生 成 多 孔 政 松 的 Fe(OH); 沉淀 ; 在 空隙 中 ， 水 和 氧 存 在 的 条 
件 下 可 进一步 转化 为 Fe O, 或 FesO， 同 时 放出 CL 。 由 于 整个 反应 过 程 中 Cl 没有 消耗 ， 
持续 进行 的 电化 学 反应 使 钢筋 周围 空隙 溶液 的 碱 度 快速 降低 并 使 局 部 pH 降低 到 4 以 下 
(甚至 是 1. 0 左右 ) ， 从 而 对 腐蚀 起 自 催 化 作用 ， 加 速 钢 筋 的 腐蚀 。 有 关 和 氧 离 子 参与 钢筋 腐 






































蚀 的 电化 学 反应 式 如 下 : 


中 水 泥水 化 生成 的 Ca(OH), 进行 中 和 反应 : S- 


即 所谓 的 混凝土 碳化 ， 它 会 使 孔隙 液 的 p 
液 的 pH 小 于 11. 5 时 就 不 稳定 ， 因 
破坏 ， 进 而 引起 钢筋 锈蚀 。 


阳极 反应 : Fe 一 >Fe 十 2e 
阴极 反应 : O; 十 2H;O 十 4e 一 ~4OH 


从 而 有 : 
Fe:t+ +2Cl +4H:O0—>FeCl, . 4H:O 
FeCl, » 4H; O—>Fe(OH);, y +2CI 十 2H- +2H;O 
6FeCl 十 0 十 6H2O 一 ~2FesO 十 12H” 二 12Cl 
或 有 


Fe’+ 十 2OH -一 ~FeCOH)。 
4Fe(OH);s 十 0; 一 ~2FeO，H:O 十 2H:O( 红 锈 ) 
6Fe(OH);s 十 0; 一 ~2FeO。H:O 二 4HE5O( 黑 锈 ) 
(2) 混凝土 碳化 。 空气 中 的 二 人 化 大通 过 油 尖 人 毛细 和 孔道， 与 混凝土 孔 除 液 













Ca(OH)* 十 CO。 十 2HzO 
| 8 左右 。 由 于 钢筋 表面 的 钝 化 膜 在 孔隙 
土 碳化 深度 达到 钢筋 表面 时 ， 钝 化 膜 就 遭 到 










(3) 其 他 腐蚀 。 随 着 环境 益 严 重 , 地 染 而 酸性 化 ,空气 中 越 来 越 多 的 
SO; 、HsS 及 其 所 形成 的 酸雨 ,也 逐渐 成 为 除 人 士 碱 度 的 污染 源 ， 如 钢筋 混凝土 的 硫 
酸 盐 腐蚀 等 。 





骏 、 站 
此 外 ， 随 着 钢 镶 混 途 土 结构 在 电车 谣 省 地 下 铁道 、 工 业 区 、 城 市 铁路 中 的 运用 ， 杂 


散 电流 引起 的 腐蚀 也 逐渐 成 为 混凝土 中 钢筋 腐蚀 的 一 种 主要 形式 。 


类 。 





2) 钢筋 腐蚀 的 检测 
用 于 检测 混凝土 钢筋 腐蚀 的 方法 有 很 多 种 ， 大 致 可 分 为 物理 方法 和 电化 学 方法 两 大 
物理 方法 包括 常规 检查 、 称 量 、 电 阻 探 头 、 声 发 射 、 涡 流 、 磁 通 减 量 、 膨 胀 应 变 探头 


测量 等 ， 电 化 学 方法 包括 半 电 池 电 位 、 极 化 电阻 、 交 流 阻 抗 谱 、 电 阻 率 、 恒 流 脉 串 、 电 化 




















学 噪声 、 极 化 曲线 、 电 偶 探 头 测量 等 。 其 中 最 常用 的 方法 有 常规 检查 (外 观 、 保 护 层 厚度 、 
碳化 深度 、 毛 离子 含量 、 钢 筋 锈蚀 率 等 ) 、 半 电池 电位 法 、 电 阻 率 法 和 极 化 电阻 法 等 。 


构 怕 








(1) 常规 检查 。 
Q@ 外 观 检查 ,通常 是 用 眼睛 、 摄 像 机 、 相 机 、 放 大 镜 、 直 尺 等 测量 钢筋 混凝土 的 结 








行 描述 与 记录 。 


孔洞 ， 清 除 孔 洞 中 的 粉末 和 碎 眉 后 将 10%~20% 的 酚 本 酒精 溶液 喷 酒 在 孔洞 内 壁 ， 进 而 用 
碳化 深度 测量 仪 或 游标 卡尺 测量 孔洞 内 不 变色 混凝土 的 厚度 ， 即 为 碳化 深度 。 因 为 混凝土 


缺陷 、 外 显 性 裂 颖 、 保 护 层 剥落 、 空 鼓 、 钢 筋 锈 蚀 等 ， 并 对 其 位 置 、 大 小 、 走 向 等 进 


@ 钢筋 保护 层 厚 度 ， 常 通过 利用 电磁 感应 制作 的 保护 层 厚 度 测定 仪 进行 测量 。 
@ 碳化 深度 的 测量 ， 常 先 利 用 冲击 钻 在 混凝土 上 钴 一 个 直径 为 20mm、 深 约 70mm 的 























未 碳化 的 部 分 呈 碱 性 ， 在 酚 本 酒精 溶液 作用 下 变 为 红色 ;而 已 碳化 的 部 分 因 呈 中 性 而 不 能 
使 酚 酝 酒精 溶液 变色 。 
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@ 氯 离子 含量 的 测定 ， 常 先 钻 取 不 同 深度 层 的 混凝土 样品 ， 用 酸 溶解 后 再 通过 硝酸 
银 溶液 进行 滴定 或 离子 选择 电极 进行 测定 。 根 据 测 得 的 氯 离子 浓度 ， 可 对 照 表 6- 10 判断 
钢筋 锈蚀 的 可 能 性 。 














表 6-10 混凝土 中 氯 离子 浓度 与 钢筋 锈蚀 的 关系 
氧 离子 含量 (以 水 泥 质量 计算 )/% 二 052 0.2~0.4 >0.4 
钢筋 锈蚀 的 可 能 性 可 忽略 不 确定 高 

















@@ 对 钢筋 的 锈蚀 情况 ， 可 通过 目测 分 级 评定 和 质量 损失 法 进行 评价 。 在 目测 分 级 中 ， 
可 分 为 有 黑色 产物 无 锈 ([ 级 ) 、 小 面积 浮 锈 斑点 ([[ 级 ) 、 浮 锈 覆 盖 整 个 钢筋 是 混凝土 上 有 锈 迹 
《 幅 级 ) 、 有 锈 层 且 钢 筋 的 截面 积 减少 (NW 级 ) 和 锈 层 较 厚 量 钢筋 端面 腐蚀 严重 (V 级 ) 五 级 。 
(2) 半 电 池 电 位 法 。 钢 筋 半 电 池 电 位 ， 
也 称 为 自 位 或 自然 电位 ， 是 指 无 外 部 
ea 和 混凝土 界面 的 腐蚀 电位 。 
常 上 电极 和 高 内 阻 电压 表 ( 内 阻 大 于 
) 进 行 测量 ， 其 中 的 参 比 电极 可 以 选择 
/硫酸 铜 电极 (copper/copper sulfate elec- 
trode，CSE) 、 银 /氧化 银 电极 等 。 高 内 阻 电 
压 表 选 用 市 售 的 数字 万 用 表 即 可 (图 6. 8) 。 
4 半 电 池 电 位 虽然 受 混凝土 含水 
本 位 降 等 因素 的 影响 ， 但 半 电 池 电 位 与 
i NT 当 钢 筋 处 于 
混凝土 孔隙 液 碱 性 pr 表面 印信 条 受 破坏 ， 不 发 生 腐蚀 ， 电 位 较 正 ， 但 当 钝 化 
膜 破坏 后 ， ee 电位 偏 负 。 钢 盘 半 电池 电位 与 钢筋 锈蚀 的 关系 见 表 6 -11。 














高 阻抗 电压 表 














表 6-11 钢筋 半 电 池 电 位 与 钢筋 锈蚀 的 关系 (ASIM C- 876) 
电位 /mVese 一 一 500 < 一 350 一 200 一 一 300 > 二 0 
锈蚀 概率 严重 腐蚀 90%， 高 腐蚀 概率 | 50%， 中 等 腐蚀 概 率 | 10%， 低 腐蚀 概率 











另外 ， 在 测量 过 程 中 ， 还 可 通过 移动 参 比 电极 的 位 置 确定 混凝土 表面 钢筋 半 电 池 电 位 
位 置 分 布 图 和 等 电位 图 ， 从 而 可 大 致 判断 钢筋 发 生 腐蚀 的 位 置 和 区 域 。 
(3) 电阻 率 法 。 混 凝 土 的 电阻 率 是 混凝土 导电 能 力 的 指标 ， 反映 了 混凝土 孔隙 液 中 离 
子 流动 时 发 生 电解 的 难 易 程 度 ， 同 时 也 是 影响 混凝土 中 钢筋 腐蚀 的 关键 因素 。 
混凝土 电阻 率 的 大 小 ， 取 决 于 混凝土 中 氯 化 物 含量 及 孔 结构 的 含水 率 和 温度 。 混 凝 土 
中 的 氯 化 物 含量 越 高 (无 论 是 先天 带 入 还 是 后 来 渗入 )， 其 电阻 率 越 低 ; 氯 化 物 含量 越 低 ， 
混凝土 电阻 率 越 高 。 混 凝 土 在 完全 干燥 时 几乎 不 导电 ,电阻 率 可 达 100 MQ，cm; 潮湿 时 
大 约 为 103MQ。 cm; 在 水 饱和 时 可 降低 到 5X10:Q，cm。 另 外 ,混凝土 的 电阻 率 往 往 随 
温度 的 升 高 而 增 大 。 

室内 与 现场 研究 表明 ， 当 混凝土 含水 率 在 40% 一 70% 时 ,电阻 率 在 5 一 100kQ .cm 之 
间 变 化 ， 且 电阻 率 与 钢筋 腐蚀 速率 成 反比 关系 ， 即 混凝土 电阻 率 越 小 ， 钢 筋 腐蚀 速度 越 
大 。 混 凝 土 电阻 率 与 钢筋 锈蚀 状态 的 判别 ， 见 表 6 - 12。 
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表 6-12 混凝土 电阻 率 与 钢筋 锈蚀 状态 的 判别 (GB/T 50344 一 2004) 





混凝土 电阻 率 /kQ， cm >100 50~100 10~50 一 10 








锈蚀 状态 判别 


钢筋 活化 时 ， 可 出 现 中 | ”电阻 率 不 是 锈 


会 率 
全 各 不全 全 他 | 人 第 人 这 于 高 锈蚀 速率 蚀 的 控制 因素 

















混凝土 电阻 率 的 测量 ， 常 通过 四 电极 法 和 两 电极 法 进行 。 在 四 电极 法 中 ， 将 四 支 电极 





通过 雯 水 的 海绵 或 导电 胶 连 接 于 混凝土 表面 ， 四 个 电极 排 成 一 行 ( 图 6.9)， 彼 此 的 间距 相 




















等 。 由 电源 给 外 侧 的 两 电极 输入 恒定 电流 ， 然 后 通过 混凝土 构成 回路 ， 进 而 由 中 间 两 电极 


























间 的 电压 降 计 算 混 凝 土 的 电阻 率 : 


p=2ra¥ (6-5) 


式 中 , p 是 混凝土 的 电阻 率 (Q，cm); a 是 











凝 土 中 的 两 金属 
间 的 电压 和 电流 ， 


; 
即 可 测 得 两 电极 间 的 混 X 

i， 用 电阻 率 已 知 的 Ce 

体 先 测定 电阻 与 电阻 率 间 的 系 7 





凝 土 电阻 。 之 后 











电流 脉冲 法 。 除 








电极 之 间 的 距离 (cm); V 是 中 间 两 电极 的 
电压 降 (V); I 是 给 定 的 恒定 电流 (A)。 

两 电极 法 是 通过 测量 埋 在 一 定 深度 混 
电极 ( 铜 棒 或 不 锈 钢 棒 ) 之 


测 得 的 电阻 值 he ~ 
(4) 极 化 电阻 学 人 险 抗 i Ww 


法 、 中 抗 谱 和 恒 
eo 电位 和 混 北 NS 





















电阻 率 等 定性 检测 闻 小 外 ， 还 可 以 采用 潍 ” 等 势 线 电流 线 
量 检测 方法 确定 混凝土 中 钢筋 的 腐蚀 速率 。 图 6.9 混凝土 电阻 率 测定 示意 图 

首先 ， 按 图 6. 10 的 要 求 在 混凝土 表面 装 设 

参 比 电极 和 辅助 电极 ， 制 作 好 三 电极 测试 系统 ， 然 后 对 混凝土 中 的 钢筋 施加 一 个 很 小 的 电 


化 学 扰动 并 记录 民 











响应 信号 ， 从 而 可 通过 分 析 计 算 获 得 钢筋 的 腐蚀 速率 。 









饱含 导电 溶液 的 
泡沫 塑料 








绘图 仪 






被 检测 的 钢筋 
图 6.10 线性 极 化 法 测量 混凝土 中 钢筋 腐蚀 速率 的 示意 图 
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电化 学 扰动 信号 ， 可 以 是 在 自 腐 蚀 电 位 附近 的 线性 扫描 信号 (线性 极 化 法 )， 也 可 以 是 
小 幅度 的 正弦 交流 信号 (电化 学 阻抗 谱 法 )， 还 可 以 是 小 幅度 的 恒 电流 脉冲 信和 号 ( 恒 电 流 脉 
冲 法 ) 。 通 过 这 些 方法 首先 测定 出 混凝土 中 钢筋 的 极 化 电阻 ， 然 后 再 转化 为 腐蚀 电流 密度 
或 年 腐蚀 量 ， 以 利于 钢筋 腐蚀 速率 的 定量 评价 。 

(5) 其 他 方法 。 评 价 钢筋 腐蚀 程度 的 方法 ， 除 以 上 方法 外 ， 还 有 宏 电池 电流 法 、 极 化 
曲线 法 、 电 化 学 噪声 法 等 

此 外 ， 还 可 将 参 比 电极 或 腐蚀 传感器 预 埋 在 混凝土 内 ， 从 而 可 实时 地 采集 、 记 录 电 阻 
率 、 电 位 、 腐 蚀 电流 等 信息 ， 获 得 混凝土 钢筋 的 锈蚀 状态 随时 间 的 变化 规律 。 

3) 控制 钢筋 腐蚀 的 方法 

为 防止 或 控制 混凝土 中 钢筋 的 腐蚀 ， 常 可 采取 如 下 的 保护 措施 : 

(1) 电化 学 保护 。 电 化 学 保护 的 实施 方式 是 在 混凝土 结构 表面 设置 阳极 ， 并 使 钢筋 成 
为 阴极 ， 从 而 构成 回路 对 钢筋 进行 保护 。 该 方法 与 传统 修 法 相 比 ， 具 有 节省 时 间 、 减 
少 工 作 量 等 优点 ， 并 可 以 要 本 上 拉 人 已 化 吉他 人 起 的 信人 问题 ( 电 学 
脱盐 和 再 碱 化 )， 具 有 显著 的 经 济 效益 和 社会 效益 。 
(2) 混凝土 表面 涂 层 。 在 混凝土 表面 涂 覆 环 后、 聚氨酯 树脂 、 丙 烯 酸 树脂 、 氧 化 
橡胶 等 涂料 ， 可 阻挡 水 、 氯 离子、 二 氧化 碳 入 质 的 渗入 ， 使 钢筋 长 期 保持 钝 态 而 不 
发 生 腐蚀 。 > 

(3) 使 用 阻 锈 剂 。 在 混凝土 拌 制 加 入 阻 锈 剂 或 在 混凝土 表面 涂 覆 迁移 性 阻 锈 


剂 ， 可 有 效 地 抑制 钢筋 的 腐蚀 ， 混凝土 的 使 局 寿 命 。 
深 人 妇 或 环 氧 涂 层 ， 可 有 效 隔离 浸 蚀 介 
钢筋 不 受 


(4) 涂 层 钢筋 。 在 钢筋 的 
eg 钢 作为 钢筋 材料 ， 以 提高 钢筋 本 身 的 耐 蚀 





































































质 与 钢筋 的 直接 接触 ， 以 

另外 ， 还 可 选用 
性 能 。 XX>/ 

(5) 耐久 性 混 4 通过 混凝土 的 设计 和 施工 如 降低 水 灰 比 、 消除 毛细 孔道 、 加 入 矿 
物 摊 和 料 或 外 加 剂 等 ， 最 大 限度 地 提高 混凝土 的 抗 渗 性 ， 以 延缓 二 氧化 碳 、 氧 离子 到 达 钢 
筋 表面 的 时 间 ， 增 加 钢筋 混凝土 的 使 用 寿命 。 
总 之 ， 由 于 钢筋 混凝土 涉及 的 材料 种 类 、 原 料 来 源 、 施 工 方法 、 使 用 环境 等 因素 众 
多 ， 因此 混凝土 中 钢筋 的 腐蚀 较 多 地 受到 外 部 环境 条 件 、 测 试 位 置 、 测 试 时 间 和 测试 方法 
等 的 影响 。 因 而 在 对 混凝土 钢筋 的 腐蚀 进行 实际 评价 时 ， 最 好 是 几 种 测量 方法 和 表征 参数 
同时 进行 测量 ， 并 在 相互 对 比 和 综合 分 析 的 基础 上 对 腐蚀 程度 做 出 判断 。 


三 、 实 验 材料 和 仪器 


1) 实验 材料 
直径 为 8gmm 的 HPB235 钢筋 和 304 不 锈 钢 圆 钢筋 及 市 面 上 销售 的 水 泥 、 细 砂 和 碎 石 




































































隆 等 。 
试 液 选用 3%NaCl 和 5%Na SO, 溶液 ， 实 验 温度 为 室温 。 
2) 实验 仪器 











(1) 数字 万 用 表 1 台 。 
(2) 四 探 针 测量 仪 1 台 。 
(3) 恒 电位 仪 1 台 。 














(4) 电化 学 工作 站 1 台 。 
(5) 铜 /硫酸 铜 电极 、 银 /氧化 银 电极 各 1 支 。 
(6) 导电 海绵 、 黄 铜 片 等 。 











(1) 按 水 泥 : 砂 : 石子 二 1 : 2.4 : 4 及 水 灰 比 0.60 的 比例 拌 制 混凝土 原料 ， 搅 拌 均匀 
后 倒 入 已 装 设 HPB235 钢筋 的 试 模 中 。 经 振动 捣 实 、 整 平 处 理 后 ， 在 室温 下 静 置 两 层 夜 。 


(2) 拆 模 后 取出 钢筋 混凝土 试 块 ( 试 块 尺寸 为 280mmX150mm X115mm)， 


并 在 室温 、 


湿度 为 90% 的 养护 室内 进行 自然 养护 28 天 。 之 后 取出 ， 放 置 一 定时 间 后 进行 测试 。 
(3) 用 环 氧 树脂 封闭 试 块 的 两 个 侧面 ， 且 在 试 块 顶 部 安装 盛 制 3%NaCl 溶液 的 储 水 模 





〈 储 水 槽 尺寸 为 110mmXx75mmX75mm)， 并 在 室温 、 湿 度 为 50% 条 件 下 让 





液 面 高 度 为 


40mm 的 NaCl 深 液 逐 渐 渗入 到 钢筋 混凝土 中 去 ， 渗 透 时 间 为 2 周 。 之 后 试 块 自然 干燥 2 


周 。 如 此 反复 进行 干 湿 循 环 暴露 实验 。 
(4) 在 实验 过 程 中 ， 利 用 半 电 池 电 位 法 、 pe 电阻 法 测量 混 凝 








极 化 电阻 。 
(6) 将 实验 钢筋 变更 为 304 人 重复 实验 步骤 4 和 步骤 5 中 的 
混凝土 的 电阻 率 和 极 化 电阻 测量 。 湾 、 

五 、 实 验 结果 处 理 。、 WT 

(1) em 电池 电位 ， 并 绘制 电位 与 
出 线 。 1 2 

(2) 记录 不 同 钢筋 种 类 和 试 液 条 件 下 混凝土 的 电阻 率 ， 并 绘制 电阻 率 与 
HH 线 。 














半 电 池 电 位 、 混 凝 土 的 电阻 率 和 极 化 电阻 。 
(5) 将 试 液 变更 为 5%NazSO, 溶液 重 筋 的 半 电 池 电 位 、 混 凝 土 的 电阻 率 和 


土 中 钢筋 的 








电池 电位 、 


对 间 的 关系 


时 间 的 关系 





(3) 记录 不 同 钢筋 种 类 和 试 液 条 件 下 钢筋 的 极 化 电阻 ， 并 绘制 极 化 电阻 与 
折线 。 

六 、 思 考题 

(1) 分 析 混凝土 中 钢筋 的 腐蚀 破坏 类 型 和 特点 。 

(2) 比较 半 电 池 电 位 、 电 阻 率 、 线 性 极 化 、 电 化 学 阻抗 谱 等 测试 方法 在 钢 


中 的 作用 及 各 自 的 优 缺 点 。 
(3) 简 述 控制 混凝土 中 钢筋 腐蚀 的 方法 及 各 自 的 应 用 范围 。 


























叶 间 的 关系 
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附录 1 清除 金属 腐蚀 产物 的 化 学 方法 
材料 溶液 时 间 温度 备注 
70%HNO， 2~3min | 室温 随后 轻 轻 擦 洗 
铝 合 金 于 氧化 膜 不 溶 于 HNO8 的 情 
pn a a 
20%CrO; 十 5%Hs PO, 溶液 10min 79~85'C 况 ， 随 后 仍 用 70% HNO, 处 理 
15%% 一 20%HCI 2~3min | ”室温 随后 轻 轻 擦洗 
铜 及 其 合金 
5 外 一 10%HzSO， 2 一 3min gM 随后 轻 轻 擦洗 
10% 醋 酸 10min Qh 后 轻 轻 擦洗 ,可 除去 PbO 
名 及 其 全 全 | “醋酸 匀 随后 轻 轻 擦洗 ， 可 除去 PbO 
80g/L NaOH 十 50g/LL 甘露 术 Re - ee 
醇 二 0. 62g/L 硫酸 肝 人 合 攻 2 人 
20%HCI 或 了 SO 十 有 机 名 分 钟 | 30 一 40TC 橡皮 擦 ， 刷子 刷 
铁 和 钢 20%NaOH 十 10% 锐 5min 呈 工 
浓 HCLH50g/LShGE 和 20gLSbCH Wt 室温 溶液 应 搅拌 
镁 及 铂 合 金 | 15%CrO 乞 1 并 RECrO, 溶液 Ny 沸腾 
镍 及 其 合金 
5 SO， 室温 
锡 及 其 合金 15% NasPO, l0min 沸腾 随后 轻 轻 擦洗 
10%NH'CI 5min 室温 i sk 
然后 5% CrO; 十 1%AgNO 溶液 | 。 20s 沸腾 随后 轻 轻 擦洗 
全 人 多 和 醋酸 锐 室温 | ”随后 轻 轻 擦洗 
100g/L NaCN 15min | 室温 
附录 2 常用 腐蚀 速率 单位 的 换算 因子 
Sy 换算 因子 
腐蚀 速率 单位 g/m *h mg/dmz。d mm/a in/a mil/a 
g/m *h 1 240 8.76/p 0.345/p 345/p 
mg/dm: sd 4.17X10-s 1 3.65X10-2/o | 1.44X103/p| 1.44/p 
mm/a 1.14X1l0"'Xp 274Xp 1 3.94X10™ 39.4 
ia 2.9Xp 696Xp 25.4 1 10° 
mil/a 2.9X103Xp| 0.696Xp | 2.54X10- 10™3 1 
注 : 1，1mil( 密 耳 ) 二 10 “inch( 英 寸 ); linch( 英 寸 ) 一 25. 4mm( 毫 米 ); h 为 小 时 ; a 为 年 ; d 为 天 ; p 


为 材料 密度 。 
2. 有 时 ，mg/dm。d、in/a、mila 可 简写 为 mdd、ipy、mpy。 
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附录 3 均匀 腐蚀 的 十 级 标准 














































































耐 蚀 性 评定 | 耐 腐蚀 等 级 | 腐蚀 深度 /(mm/a) “| 耐 蚀 性 评定 | 耐 腐蚀 等 级 | ”腐蚀 深度 /(mm/a) 
工 完全 耐 蚀 1 =0. 001 6 0.1~0.5 
T 尚 耐 蚀 
2 0. 001 一 0. 005 学 dx5=“1:0 
开 很 耐 蚀 
3 0.005~0.01 8 1.0 一 5.0 
V 欠 耐 蚀 
1 0.01~0. 05 9 5.0~10.0 
肛 耐 包 
5 0.05 一 0. 10 WI 不 耐 蚀 10 >10.0 
附录 4 ”常用 参 比 电 极 在 25C 时 相对 标准 氢 电 极 的 电位 
作为 参 比 电极 的 电极 系统 E/Vsne 作为 参 比 电极 的 电极 系统 下 /VshE 
Pt(H: ，latm)VHCICLmol/L) 0. 000 Ag/(AgCbDVCL7Cau- = 1mol/L) 0. 2224 
Hg/(HgzCl;)/KCI( 饱 和 ) 0.2438 Ag/(A yf. lmol/L) 0. 290 
Hg/(Hg;Cl;)/KCI(1mol/L) 0. 2828 kK /HSO, (1mol/L) 0.6515 


Hg;Cl;)/KCI(0. 1mol/L) 





Hg/( 






附录 5 





温度 对 不 同 浓度 


0. 3365 








))/NaOH(0. 1mol/L) 0. 165 

































温度 / 甘 隶 电极 的 电位 /Vsnr 革 汞 电极 的 电位 /Vsnr 

C 0. lmol/L KCI| lmol/L KC lmol/L KCI| lmol/L KCl | 饱和 KCl 

0 0.3380 0 2 3362 0. 2816 0. 2405 

5 0. 3377 5 0. 2804 0.2373 

10 0.3374 0.2864 0,. 2792 0, 2340 

5 3: 52 

NE | 
.336: 2 .2199 























腐蚀 体系 B/mV 腐蚀 体系 B/mV 
Fe/0. 5mol/L H; SO, 12.9~14.4 Al、Cu、 软 钢 / 海 水 5.5 
Fe/0. 5mol/L H: SO (加 缓 蚀 剂 ? 25 Cu/3% NaCl 31 
Fe/10% H;: SO 43 304 不 锈 钢 /3%NaCl( 理 论 值 ) 4 
碳 钢 /0. 5mol/L Hz SO 12 Cu、CuNi 合 金 、 黄 铜 /海水 I 
不 锈 钢 /0. 5mol/L HSO， 18 碳 钢 、 不 锈 钢 / 水 (PH=7，250C) 20 一 25 
Fe/1lmol/L HCI 28 碳 钢 、304 不 锈 钢 /水 (298C ) 20.9 一 24. 2 
Fe/0. 2mol/L HCI 30 Cr Ni 不 锈 钢 /Fe* /Fe+ ( 缓 蚀 剂 ) 52 
Fe/lmol/L HCI 18.0~23.2 Cr- Ni 不 锈 钢 /FeCl; 和 FeSO， 52 
Fe/ HCI 十 HzSO; (加 缓 蚀 剂 ) 11~21 Fe/ 有 机 酸 90 
Fe/4% NaCl(pH=1. 5) 这 光 Fe/ 中 性 溶液 75 
碳 钢 /海水 25 软 钢 /0. 02mol/L Hs PO, 十 缓 蚀 剂 16 一 21 
Al/ 海 水 18.2 
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